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Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die templatgestützte Erzeugung metallischer 
Stäbchen und Ringstrukturen im Mikrometer- und Nanometerbereich. Derartige 
Strukturen besitzen vor allem aufgrund ihres außergewöhnlichen Verhaltes gegen-
über elektromagnetischen Wellen ein hohes Potential für optische, elektronische, 
magnetische oder sensorische Anwendungen. 
Zunächst wird das Vorgehen zur Herstellung mesoskopischer Ringe durch die Infilt-
ration von Kolloidkristallen aus Siliziumdioxid mittels geeigneter Präkursorlösungen 
detailliert betrachtet. Daraufhin werden Ansätze zur Optimierung einzelner Teilschrit-
te vorgestellt. Im Anschluss erfolgt die Übertragung des Verfahrens auf die Herstel-
lung von Goldringen. Neben der elektronenmikroskopischen Charakterisierung der 
Proben wird unter anderem durch energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDXS), 
Elektronenrückstreubeugung (EBSD) und Röntgenphotoelektronenspektroskopie 
(XPS) bestätigt, dass die entstandenen Strukturen aus metallischem Gold bestehen.  
Ein weiterer Inhalt dieser Arbeit ist die Konzeption und Umsetzung einer Apparatur 
zur elektrochemischen Erzeugung von mesoskopischen Metallstäbchen im Inneren 
von porösen Aluminiumoxidmembranen. Im Anschluss wird die Herstellung von Sil-
ber- und Goldstäbchen beschrieben. Außerdem wird aufgeführt, wie die sequenzielle 
Abscheidung der beiden Metalle unter anschließender Auflösung des metallischen 
Silbers zur Erhöhung der Ausbeute an isolierten Goldstäbchen führt. 
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1. Einleitung und Zielsetzung 
1.1. Einleitung – Eigenschaften und Beispiele möglicher Anwen-
dungen metallischer Mikro- und Nanostrukturen 
Die außergewöhnlichen elektrischen, magnetischen, katalytischen und vor allem op-
tischen Eigenschaften metallischer Mikro- und Nanostrukturen und die Vielzahl der 
daraus resultierenden Anwendungsmöglichkeiten weckten in den letzten Jahren das 
Interesse zahlreicher Forschungsgruppen. Diese Eigenschaften hängen dabei 
hauptsächlich von den Dimensionen und der Gestalt der Strukturen1,2,3,4,5,6  sowie 
von der lokaler dielektrischer Umgebung ab.2,4 So wird beispielsweise die Ober-
flächenplasmonenresonanz der Strukturen durch deren Größe, Form, Zusammen-
setzung sowie durch das umgebende Medium beeinflusst.6,7,8,9 Als Oberflächen-
plasmonenresonanz werden dabei die kollektiven Schwingungen von freien Elektro-
nen an der Metalloberfläche bezeichnet, die durch elektromagnetische Wellen be-
stimmter Frequenzen angeregt werden.1,6,10,11 Es ist daher möglich, optische Felder 
zu emittieren, zu verstärken, zu lenken und zu verändern.2,3,12 Dies erlaubt den Ein-
satz der Strukturen in photonischen Schaltkreisen,1,4,10 als chemische und biologi-
sche Sensoren,1,10,11,13 in der Nah-Feld-Mikroskopie2 sowie in der oberflächenver-
stärkten Raman- und Fluoreszenzspektroskopie.1,2,10,11,14 
Gerade im Hinblick auf schaltbare optische Zustände und Eigenschaften2,7,12 sollten 
metallische Ringstrukturen besondere Erwähnung finden. Die beobachtete Wellen-
länge der Oberflächenplasmonenresonanz hängt in diesem Fall von der Geometrie 
der Ringe, von der relativen Position mehrerer Ringe zueinander und von der Dicke 
der Ringwände ab, die die elektromagnetische Kopplung zwischen innerer und äuße-
rer Ringoberfläche bestimmt.2,15,16 Außerdem zeigen metallische Ringe im Vergleich 
zu anderen Nanostrukturen eine erhöhte Empfindlichkeit gegenüber Veränderungen 
im umgebenden Medium, wodurch sie sich besonders für einen Einsatz als hoch-
empfindliche Sensoren eignen.4,16,17,18 Es konnte bereits gezeigt werden, dass die in 
Goldnanoringen auftretende Oberflächenplasmonenresonanz in biologischen Proben 
zu photothermischen Effekten führt, die die Verwendung solcher Strukturen zur Kon-
trasterhöhung in biomedizinischen optischen Tomographiemethoden gestatten.18 Die 
Besonderheiten metallischer mesoskopischer Ringe bezüglich ihrer Quanten- bzw. 
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Elektronentransporteigenschaften19,20 führen ferner zu einem möglichen Einsatz sol-
cher Strukturen als elektronische Gleichrichter im Nanometerbereich und zu Phäno-
menen wie z. B. dem der „persistenten Ströme“.21,22,23,24,25,26,27 Dies bezeichnet die 
Fähigkeit von metallischen Ringen, durch einen magnetischen Fluss induzierte Strö-
me in ihrem Inneren aufrechtzuerhalten.  
Neben den mesoskopischen Ringstrukturen sind insbesondere nano- bis mikrome-
tergroße Drähte und Stäbchen von Interesse, deren spezielle magnetische,28,29,30,31 
elektrische,32 (photo-)katalytische33,34,35 und optische8,11,36,37,38,39,40 Eigenschaften in 
den letzten Jahren ebenfalls in den Fokus zahlreicher Forschungsgruppen traten. Die 
vielfältigen Anwendungsmöglichkeiten dieser Strukturen basieren oftmals auf dem 
simultanen Ausnutzen von Materialeigenschaften und aus der anisotropen Form re-
sultierenden Eigenschaften, die sich häufig von denen isotroper Strukturen unter-
scheiden.11,38,41 Stäbchenförmige Nanostrukturen besitzen beispielsweise ein hohes 
Oberflächen-Volumen-Verhältnis42 und können somit Gase erheblich empfindlicher 
detektieren als andere Formen der hierfür verwendeten metallischen Verbindungen. 
Es konnte bereits gezeigt werden, dass sich unter anderem Nanodrähte und Nano-
stäbchen aus Zink-,43,44 Nickel-Eisen-45 und Indiumoxid42 als Gassensoren für Stick-
oxide sowie für gasförmiges Triethylamin, Ethanol (EtOH) und Aceton eignen. Au-
ßerdem kommen dünne Nanostäbchen aufgrund ihres großen Aspektverhältnisses 
beispielsweise als Bestandteile von Solarzellen46 oder als transparente Elektroden 
für verschiedene photovoltaische und optoelektronische Anwendungen in Frage.47,48 
Des Weiteren finden gerade Nanostäbchen aus Gold aufgrund der materialeigenen 
Biokompatibilität18 und ihrer optischen Eigenschaften biomedizinische Verwendung. 
Die Oberflächenplasmonenresonanz solcher Strukturen liegt unter anderem im na-
hen Infrarotbereich, in dem biologische Proben durchlässig sind.8,13,49 Goldnanostäb-
chen spielen daher in der Entwicklung verschiedener Behandlungsmethoden (z. B. 
Wirkstofftransport und Krebstherapie) sowie einer verbesserten medizinischen Diag-
nostik (z. B. Kontrasterhöhung in Bildgebung und Photoakustik) eine Rolle.8,13 Die 
Einstellbarkeit der Oberflächenplasmonenresonanz mesoskopischer metallischer 
Drähte und Stäbchen durch Änderungen in Form, Größe, Zusammensetzung und 
Umgebung der Strukturen8,11,37,40,50 birgt zusätzlich ein großes Potential hinsichtlich 
deren Anwendbarkeit für feld- und oberflächenverstärkte Spektroskopiemetho-
den8,11,37,38 (z. B. Erhöhung der Quantenausbeute in der Fluoreszenzspektroskopie49 
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sowie als Bauteile elektronischer Schaltkreise im Nanometermaßstab36,51 (z. B. Ka-
näle in Transistoren32). 
Von besonderem, aktuellem Forschungsinteresse ist zudem die gemeinsame Ver-
wendung metallischer mesoskopischer Ringe und Stäbchen in Form sogenannter 
Metamaterialien.  
Metamaterialien sind künstlich zusammengesetzte Materialien, die ein außergewöhn-
liches Verhalten gegenüber elektromagnetischer Strahlung auszeichnet. Dieses Ver-
halten wird dabei weniger von der Zusammensetzung der Materialien als vielmehr 
von deren inneren Struktur bestimmt.52,53,54,55 Voraussetzung hierfür ist, dass die ein-
zelnen Bestandteile der Metamaterialien kleiner als die Wellenlänge der eintreffen-
den Strahlung sind.53,55,56,57,58 Dadurch verhalten sich diese periodisch oder zufällig 
verteilten, winzigen Bestandteile im Hinblick auf die elektromagnetische Welle wie ein 
zusammenhängendes homogenes Medium.56,59 Daraus resultieren dann ein Meta-
materialien kennzeichnendes negatives Brechungsverhalten bezüglich elektromag-
netischer Wellen, sowie weitere Phänomene wie beispielsweise ein negativer Dopp-
lereffekt und inverse Tscherenkow-Strahlung. Dieses besondere Verhalten von Mate-
rie gegenüber elektromagnetischer Strahlung wurde bereits 1968 von V. G. Veselago 
theoretisch vorhergesagt,60,61 dessen Überlegungen später von J. B. Pendry weiter-
geführt57,61,62 und schließlich im Jahr 2000 von der Gruppe um D. R. Smith experi-
mentell bestätigt wurden.63 Es konnte gezeigt werden, dass ein negativer Brechungs-
index nur dann möglich ist, wenn sowohl die elektrische als auch die magnetische 
Leitfähigkeit des Materials im betrachteten Frequenzbereich negative Werte anneh-
men.  
Die Fähigkeit der Metamaterialien, elektromagnetische Strahlung durch ihre Struktur 
auf spezielle Weise zu beeinflussen, wird beispielsweise in Form neuartiger Schalt-
kreise, Resonatoren, Wellenleiter und Antennen im Mikrowellenbereich,57,64 optischer 
Pinzetten,65 weiterentwickelter Abbildungstechniken56,61 und hochsensibler Biosenso-
ren66,67 ausgenutzt. Des Weiteren können aus Metamaterialien „perfekte“ Linsen her-
gestellt werden, deren Auflösungsvermögen im Nahfeld nicht mehr durch die Wellen-
länge der verwendeten Strahlung begrenzt ist. Diese sogenannten „Super-“ bzw. 
„Hyperlinsen“ verstärken zusätzlich die vom Objekt ausgehenden abklingenden Wel-
len und erlauben somit dessen detailgetreue, nahezu fehlerfreie Rekonstrukti-
on.57,68,69,70,71,72 Als geeignetes Linsenmaterial haben sich bisher hauptsächlich 
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planare Scheiben aus Silber,73,74,75 periodische Netzwerke mit induktiven und kapazi-
tiven Elementen,70,76 sowie gebogene Silber-Aluminiumoxid-Multischichten77 erwie-
sen. Von hohem allgemeinem Forschungsinteresse ist außerdem die Entwicklung 
von „Tarnkappen“ aus Metamaterialien,78,79,80,81,82,83,84,85 vor allem im optischen Be-
reich.86  
Die gebräuchlichsten Strukturen zur Herstellung von Metamaterialien mit negativem 
Brechungsindex sind periodische Anordnungen aus einer Kombination52,63,87,88,89 von 
metallischen Split-Ring-Resonatoren54,62,90,91,92 und Drähten (vgl. Abbildung 1 A und 
B). Die gespaltenen Metallringe verhalten sich in diesem Fall wie Schwingkreise und 
bewirken die für einen negativen Brechungsindex notwendige negative magnetische 
Leitfähigkeit der Metamaterialien. Die im gleichen Frequenzbereich benötigte negati-
ve elektrische Leitfähigkeit wird dabei durch die Metalldrähte realisiert. 
 
Abbildung 1 – A: Struktur der Einheitszelle eines Metamaterials aus Split-Ring-Resonatoren und 
einem Draht (entnommen aus Literaturstelle 52); B: Metamaterial bestehend aus Split-Ring-
Resonatoren und Drähten aus Kupfer auf Glasfaserplatinen – erster experimenteller Nachweis ei-
nes negativen Brechungsverhaltens (Mikrowellenbereich; Höhe der abgebildeten Struktur: 1 cm, 
entnommen aus Literaturstelle 87); C: Schema einer Dreifach-Fischnetzstruktur (entnommen aus 
Literaturstelle 95)  
 
Eine weitere sinnvolle Alternative zur Herstellung von Metamaterialien sind die soge-
nannten Fischnetz-Strukturen (vgl. Abbildung 1 C),93,94,95,96 bei denen die verwende-
ten Metallschichten jeweils durch eine dielektrische Abstandsschicht voneinander 
getrennt werden. Diejenigen Komponenten, die parallel zum elektrischen Feld ausge-
richtet sind, sorgen für die benötigte negative elektrische Leitfähigkeit; diejenigen, die 
parallel zum magnetischen Feld ausgerichtet sind, für die benötigte negative magne-
tische Leitfähigkeit.53,95  
Darüber hinaus kommen noch Wellenleiter in den verschiedensten Ausführungen wie 
beispielsweise in Form der „Swiss roll“ (Biskuitrolle)56,62 oder von komplementären 
Split-Ring-Resonatoren97 sowie zweidimensionalen periodischen Netzwerken mit 
induktiven und kapazitiven Bestandteilen76,98,99 als Metamaterialien in Frage.  
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In neusten Forschungsansätzen wird zudem versucht, durch in porösem Alumini-
umoxid eingebettete Nanodrähte einen negativen Brechungsindex zu realisie-
ren.100,101 Eine zusätzliche Verbesserung hinsichtlich der Einsetzbarkeit von Metama-
terialien soll überdies durch die Entwicklung von anpassungsfähigen Strukturen auf 
flexiblen Substraten in Form von Nanoantennen bzw. in der Fischnetz-Geometrie102 
erreicht werden. Von speziellem Interesse sind ferner schaltbare Metamaterialien, die 
beispielsweise durch die Kombination von „konventionellen“ Metamaterialien mit 
Flüssigkristallen hergestellt werden können.54,55,103 
Im Hinblick auf die genannten Einsatzgebiete und Anwendungsbereiche besteht vor 
allem das Bestreben Materialien zu verwirklichen, die die vergleichsweise kurzwellige 
elektromagnetische Strahlung nahe des bzw. im optischen Bereich beeinflussen 
können. In dieser Hinsicht konnten z. B. bereits erste Erfolge in Form von nanostruk-
turierten chiralen Silberfilmen,58 gestapelten Fischnetz-Strukturen94 sowie durch von 
Dielektrika getrennten Metallschichten mit Löchern93 oder durch gekoppelte Metall-
stäbchen104 im nahen Infrarotbereich verwirklicht werden. Die Realisierung eines ne-
gativen Brechungsindexes bei optischen Wellenlängen stellt jedoch noch immer eine 
große Herausforderung dar, da die einzelnen Bestandteile der Metamaterialien merk-
lich kleiner als die Wellenlänge der elektromagnetischen Strahlung sein müssen und 
deren Herstellung somit mit einem deutlichen technologischen Aufwand verbunden 
ist. Außerdem absorbieren die verwendeten Materialien in diesem Frequenzbereich 
einen großen Anteil der auftreffenden Strahlung.95 So sind einerseits die materialbe-
dingten Energieverluste der Strukturen an sich für deren industrielle Anwendungen 
zu hoch.69,105,106,107,108 Andererseits gestaltet sich die Massenproduktion von Meta-
materialien mit negativem Brechungsverhalten im optischen Bereich aufgrund der 
Vielzahl komplexer Prozessschritte als schwierig.106,109,110 Viele der hauptsächlich 
angewendeten Nanofabrikationsprozesse, wie Lithographie, Ionen- und Elektronen-
strahltechniken, Ätzprozesse oder Laserstrahlschreiben54,56,58,63,75,84,93,95,104,107,109,110, 
111,112,113 sind zudem auf zwei Raumrichtungen begrenzt, vergleichsweise kostenin-
tensiv und erweisen sich mit abnehmender Größe der herzustellenden Strukturein-
heiten als zunehmend komplizierter, vor allem im Hinblick auf die angestrebte präzise 
Kontrolle über Größe und Abstand der Strukturen.53,114,115  
Dagegen ist die Herstellung von Metamaterialien auf chemischem Wege meist einfa-
cher, zeitsparender, kostengünstiger und für die Massenproduktion der Strukturen 
geeignet.106,114,116,117 So konnten beispielsweise bereits durch Selbstorganisation von 
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Partikeln,106,114 Sol-Gel-Synthese118 oder elektrochemische Abscheidung119 Materia-
lien mit einem speziellen Brechungsverhalten realisiert werden.  
Im Gegensatz zu den durch die zuvor genannten, herkömmlichen Nanofabrikations-
verfahren hergestellten Metamaterialien weisen die durch chemische Prozesse er-
zeugten Strukturen jedoch meist keine periodische, sondern eine zufällige Verteilung 
ihrer Bestandteile auf. Obwohl bereits gezeigt werden konnte, dass eine periodische 
Anordnung der einzelnen Bestandteile keine notwendige Bedingung für ein negatives 
Brechungsverhalten der Materialien ist,106,116,117,118,120,121 kann deren zufällige Vertei-
lung möglicherweise auch Nachteile wie z. B. ein reduziertes Resonanzverhalten, 
eine ungewollte Kopplung zwischen den einzelnen Strukturen oder eine Verschie-
bung der Resonanzfrequenz zur Folge haben.88,107,116,122,123 Andere Untersuchungen 
legen dagegen nahe, dass eine zufällige Verteilung dieser Strukturen kaum Einfluss 
auf das Resonanzverhalten der so erzeugten Materialien besitzt, bzw. dieses sogar 
bezüglich der Einstellbarkeit und des Breitbandverhaltens positiv beeinflusst.106,124 
Allerdings sollte die gewählte Synthesemethode eine genügend präzise Kontrolle 
über die jeweilige Form und Größe der Bestandteile zulassen, da die elektrische und 
die magnetische Leitfähigkeit der Metamaterialien sehr stark von diesen Parametern 
abhängen.107 
Zusammenfassend wäre es also in Zukunft von großem Interesse, durch schnelle 
und unkomplizierte Verfahren Metamaterialien im optischen Wirkungsbereich zu ent-
wickeln. Denkbar wäre z. B. eine Kombination von durch chemische Methoden er-
zeugten metallischen Stäbchen und gespaltenen Ringstrukturen in einer Polymer-
matrix. Analog zu den bereits erwähnten Verbundstrukturen aus Split-Ring-
Resonatoren und Drähten sollten die gespaltenen Ringe dabei als Schwingkreise zur 
negativen magnetischen und die Stäbchen zur negativen elektrischen Leitfähigkeit 
des Materials führen. Theoretisch wären somit die Voraussetzungen für ein Metama-
terial mit negativem Brechungsindex erfüllt.  
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1.2. Zielsetzung der vorliegenden Arbeit 
Die Zielsetzung der vorliegenden Arbeit ist es, durch vergleichsweise einfache und 
kostengünstige Methoden leitfähige Strukturen im Nano- bis Mikrometerbereich zu 
realisieren.  
Dazu soll zunächst das Verfahren zur Herstellung mesoskopischer Ringe durch die 
Infiltration von Kolloidkristalltemplaten mit unterschiedlichen Präkursoren (Monomer- 
bzw. Polymerlösungen) unter der Optimierung einzelner Verfahrensschritte weiter 
ausgebaut werden.  
Nachfolgend soll das optimierte Verfahren erstmals zur Herstellung mesoskopischer 
Goldringe eingesetzt werden. Dabei stehen vor allem die Umwandlung der in diesem 
Fall als Präkursor eingesetzten Tetrachlorgoldsäure in metallisches Gold sowie die 
nachfolgende Untersuchung der Proben mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM), 
energiedispersiver Röntgenspektroskopie (EDXS) und Elektronenrückstreubeugung 
(EBSD) im Fokus der Betrachtungen. 
Ein weiterer Schwerpunkt der Arbeit soll auf dem Entwurf und der Realisierung einer 
Apparatur zur elektrochemischen Herstellung mesoskopischer Silber- bzw. Goldstäb-
chen in Aluminiumoxidtemplaten liegen. Mit dem Ziel, die Ausbeute an erhaltenen 
Goldstäbchen zu erhöhen, sollen zusätzlich segmentierte Silber-Gold-Stäbchen er-
zeugt werden. Hierbei soll das Silber die Funktion eines Hilfsmetalls übernehmen 
und in einem anschließenden Schritt von den Goldstäbchen abgetrennt werden.  
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2. Herstellung mesoskopischer Ringstrukturen 
2.1. Theoretische Grundlagen – Mesoskopische Ringstrukturen 
2.1.1. Allgemeine Methoden zur Erzeugung mesoskopischer Ringstruktu-
ren 
Für die Herstellung mesoskopischer Ringstrukturen existiert eine Vielzahl an Verfah-
ren. Zu den in der Literatur am häufigsten genannten gehören dabei die Laserinterfe-
renz-125 sowie die Elektronenstrahllithographie,16,25,27,91,126 bei denen zunächst durch 
lokale Änderungen der chemischen Oberflächeneigenschaften geeigneter Substrate 
gemusterte Ätz- oder Abscheidungsmasken für die nachfolgende Realisierung der 
gewünschten Ringstrukturen erzeugt werden.10 Besonders erwähnenswert sind au-
ßerdem das Aufbringen von Metallen auf geeignete Substrate durch Kathodenzer-
stäubung127 und die Molekularstrahlepitaxie unter anschließender Formveränderung 
der entstehenden Strukturen.128,129 Daneben existieren zahlreiche spezielle Techni-
ken zur Realisierung von Ringstrukturen, wie beispielsweise die Verkohlung von 
Block-Copolymeren im Inneren von mesoporösen Stäbchen,130 die Herstellung von 
Ringen in Mikroströmungsapparaturen131 oder die Erzeugung ringförmiger Überstruk-
turen durch Templattropfen auf superhydrophoben Oberflächen132 oder durch poly-
merkontrollierte Mineralisierungsreaktionen.133 Vergleichsweise kostengünstige und 
schnelle Verfahren zur Ringbildung sind Entnetzungsprozesse auf strukturierten 
Oberflächen,134 die Selbstanordnung von Nanopartikeln135,136 oder templatbasierte 
Methoden. Hierfür werden neben porösem Aluminiumoxid,137,138 dünnen metallischen 
Filmen mit Mikro- und Nanokanälen,139 Nanostäbchen140,141 und Nanoplättchen142 
besonders poröse Polymerstrukturen als Template verwendet. So konnten z. B. 
durch die Abscheidung von geeigneten Präkursoren in zweidimensionalen Polymer-
filmen und dreidimensionalen inversen Opalen Ringe aus Titandioxid143 oder durch 
stromlose Abscheidung von Nanopartikeln in porösen Polymerfilmen Ringe aus 
Gold144 realisiert werden. Möglich ist es weiterhin, mesoskopische Ringstrukturen 
durch die selektive Benetzung der inneren Oberfläche von dünnen porösen Membra-
nen mit geeigneten Präkursoren zu synthetisieren. Ein anschließender Kalzinie-
rungsschritt dient dann zur Entfernung der porösen Membrantemplate und gleichzei-
tig zur Umwandlung der Präkursoren. Auf diese Weise konnten bereits Ringe aus 
Titandioxid, Zinkoxid und Gold hergestellt werden.145,146,147 Alternativ können ring-
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förmige Strukturen auch durch das selektive Ätzen kugelförmiger Siliziumdioxidkollo-
ide, die so in einem Polymerfilm eingebettet sind, dass sie auf beiden Seiten aus die-
sem herausragen, erhalten werden. Die Partikel werden dabei durch die Polymer-
schicht teilweise von dem Ätzreagenz abgeschirmt und auf diese Weise zunächst 
selektiv von ihren Ober- und/oder Unterseiten her entfernt. Der Ätzvorgang wird ab-
gebrochen, wenn ein durchgängiger Kanal zwischen beiden Seiten entstanden ist. 
Die darauffolgende Entfernung der Polymerschicht führt schließlich zu losen oder 
periodisch angeordneten Siliziumdioxidringen.148,149 
Einen weiteren, vielversprechenden Ansatz zur Realisierung mesoskopischer 
Ringstrukturen stellt das Verfahren der kolloidalen Lithographie dar. Bei der Kollo-
idlithographie dienen im Allgemeinen zweidimensionale Kolloidmonolagen bzw. drei-
dimensionale Kristalle aus Mikro- oder Nanokolloiden als Masken und Template für 
die Herstellung verschiedenster Nanostrukturen. Die Durchmesser der entstehenden 
Strukturen können dabei durch den Einsatz von Kolloiden verschiedener Größen na-
hezu beliebig variiert werden. Durch Aufdampfen, Aufwachsen oder die selektive Ab-
scheidung funktioneller Materialien um oder zwischen die Kolloide können Nanoma-
terialien oder Masken für die Herstellung von Nanomaterialien unterschiedlichster 
Größen und Formen realisiert werden.150,151 So konnten beispielsweise bereits Nano-
lochfelder,152,153 Mikro-/Nanoscheiben,3,154 -drähte,155,156 und -schalen,157,158,159 Hohl-
kugeln160 und vor allem Mikro-/Nanoringe2,3,6,7,9,18,150,161,162,163,164,165,166,167,168 aus ver-
schiedenen Metallen (Gold, Silber, Platin, Kobalt etc.), Metalloxiden (Titandioxid, 
Zinndioxid, Zinkoxid etc.) und Polymeren (Polystyrol, Polydimethylsiloxan etc.) her-
gestellt werden. 
Darüber hinaus kann die Herstellung mesoskopischer Ringstrukturen auch auf Subs-
traten erfolgen, auf deren Oberfläche sich zweidimensionale Kolloidmonolagen oder 
dreidimensionale Kolloidkristalle befinden. Diese Substrate werden zunächst mit ei-
nem gelösten Präkursor benetzt. Während der anschließenden Verdunstung des Lö-
sungsmittels sammelt sich der Präkursor aufgrund von Kapillarkräften ringförmig an 
den Kontaktstellen der Kolloide mit den unterliegenden Substraten an. Nach entspre-
chender Umwandlung des Präkursors und der Entfernung der zwei- bzw. dreidimen-
sionalen Templatstrukturen verbleiben Felder von Ringen auf den Substraten.151 Die 
so erhaltenen Ringstrukturen können im Weiteren auch selbst als Ätzmasken für die 
Erzeugung von Ringen aus anderen Materialien dienen.166,169,170 Außerdem ist es 
denkbar, zusätzliche Substanzen selektiv an den Rückständen vorangegangener 
 2. Herstellung mesoskopischer Ringstrukturen 
 
10 
Benetzungsprozesse abzuscheiden.171,172 Durch die genannten Verfahren konnten 
bereits Ringe aus wasserlöslichen Polymeren,173 Organosilanen,171,172 Proteinen,174 
Titandioxid,175 Kohlenstoffnanoröhren,176 Cadmiumselenidpartikeln,177 Münz- und 
Edelmetallen178,179,180 sowie gespaltene Goldringstrukturen180 hergestellt werden. 
Für eine Erhöhung der Ausbeute an Ringstrukturen pro Flächeneinheit der gewählten 
Templatstruktur erscheint eine Übertragung solcher zweidimensionalen Prozesse ins 
Dreidimensionale sinnvoll. Durch die Infiltration von Kolloidkristallen mit ausgewähl-
ten Präkursorlösungen wurden beispielsweise bereits Ringe aus organischen Poly-
meren und anorganischen Oxiden hergestellt.181 Bei diesem Verfahren werden die 
Kolloidkristalltemplate mit einer Präkursorlösung versetzt, wobei das Volumen des 
gelösten Präkursors deutlich kleiner ist als das freie Volumen zwischen den Kolloiden 
im Kristall. Wie bei den zuvor genannten zweidimensionalen Prozessen kommt es 
auch hier zu einer ringförmigen Anordnung des flüssigen Präkursors an den Kontakt-
stellen zwischen Substrat und Kolloiden – diesmal jedoch zusätzlich um die Berüh-
rungspunkte der Kolloide im Inneren des Kristalls. Nach der Umwandlung des Präku-
rsors und der folgenden Entfernung der Kolloidtemplate verbleiben Ansammlungen 
loser Ringe auf den Substraten.181 Daran anknüpfend wurden derartige dreidimensi-
onale Kolloidkristalle als Template zur Erzeugung von Ringen aus Wolfram oder 
Aluminiumoxid mittels konformaler chemischer Gasphasenabscheidung und an-
schließendem konformalen Ätzen genutzt.182 
 
2.1.2. Verfahren zur Herstellung von mesoskopischen Ringen in Kolloid-
kristallen 
Die in der vorliegenden Arbeit angestrebten mesoskopischen Goldringe sollten durch 
ein möglichst schnelles, unkompliziertes sowie kostengünstiges Verfahren erzeugt 
werden. Dabei bot sich die bereits erwähnte Methode der Infiltration von dreidimensi-
onalen Kolloidkristallen mit geeigneten Präkursorlösungen besonders an. Es galt 
herauszufinden, ob auf diese Weise Ringe aus metallischem Gold realisiert werden 
können. 
Die Abbildung 2 zeigt schematisch den in der vorliegenden Arbeit verfolgten, allge-
meinen Weg zur Herstellung mesoskopischer Ringe.  
 2. Herstellung mesoskopischer Ringstrukturen 
 
11 
 
Abbildung 2 – Schematische Darstellung der Ringherstellung (abgewandelt nach Literaturstelle 181) 
In einem ersten Verfahrensschritt wurden aus oberflächenfunktionalisierten sphäri-
schen Siliziumdioxidkolloiden (SiO2-Kolloide) homogene dreidimensionale Kolloid-
kristalle hergestellt (A), die im Weiteren als Templatstrukturen für die Ringherstellung 
dienten. Die Template wurden daraufhin auf geeigneten Substraten mit einem in ei-
nem flüchtigen Lösungsmittel gelösten, nichtflüchtigen Präkursor infiltriert (1). An-
schließend wurden die auf diese Weise getränkten Kolloidkristalle (B) schrittweise 
getrocknet. Während der Entfernung des Lösungsmittels (2) sammelte sich der nicht-
flüchtige Präkursor in den freien Zwischenräumen des Kolloidkristalls in Form von 
Flüssigkeitsringen um die Berührungspunkte der Kolloide herum an (C). Nach der 
Überführung des Präkursors in dessen gewünschten Endzustand wurden die SiO2-
Kolloide mittels Fluorwasserstoff entfernt (3). Durch die Entfernung der Templatstruk-
turen wurden lose Ringstrukturen auf den Substraten erhalten (D). 
 
2.2. Ergebnisse und Diskussion – Herstellungsverfahren mesosko-
pischer Ringstrukturen 
Im Folgenden sollen die einzelnen Schritte auf dem Weg zur Realisierung mesosko-
pischer Ringe in Kolloidkristalltemplaten näher erläutert werden. In den aufgeführten 
Versuchen wurde dabei gelöstes Polymethylmethacrylat (PMMA) als Präkursor für 
die Kolloidkristallherstellung und -infiltrierung verwendet. Nach der Beschreibung der 
Variation verschiedener Prozessschritte wird die Übertragbarkeit des Verfahrens auf 
andere gelöste Präkursoren (Trimethylolpropantrimethacrylat (TMPTMA) und Poly-
styrol (PS)) aufgezeigt. Schließlich folgt eine Zusammenfassung der optimierten Pro-
zessschritte.  
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2.2.1. Erzeugung der Templatstrukturen 
Das folgende Kapitel befasst sich näher mit der Erzeugung der als Templatstrukturen 
verwendeten Kolloidkristalle. Dabei sollen sowohl die Herstellung der Siliziumdioxid-
kolloide als auch mögliche Verfahren zu deren dreidimensionaler Anordnung in Form 
von Kolloidkristallen betrachtet werden. 
2.2.1.1. Herstellung der Siliziumdioxidkolloide 
Für die Herstellung der dreidimensionalen kolloidalen Template wurden monodisper-
se sphärische Siliziumdioxidkolloide verwendet. Der Einsatz von Siliziumdioxid bietet 
sowohl allgemeine als auch verfahrensspezifische Vorteile: So sind monodisperse 
sphärische Kolloidteilchen dieses Materials beispielsweise in einem breiten Größen-
bereich kommerziell bzw. präparativ zugänglich und im Allgemeinen mechanisch ro-
buster als die meisten Polymerkugeln vergleichbarer Größe.179 Des Weiteren erlaubt 
die Beständigkeit der Siliziumdioxidkolloide gegenüber häufig verwendeten organi-
schen Lösungsmitteln den Einsatz verschiedener Präkursorlösungen zum Zwecke 
der Infiltration der Kolloidkristalle. Außerdem ermöglicht die Entfernung der Template 
durch Fluorwasserstoff eine einfache Freisetzung der isolierten Ringstrukturen ohne 
diese zu zerstören. 
Die Herstellung von Siliziumdioxidkolloiden aus Kieselsäureestern in alkoholischen 
Lösungsmitteln unter Anwesenheit von Basen wurde erstmals 1956 von Kolbe er-
wähnt183 und daraufhin 1968 von W. Stöber, A. Fink und E. Bohn ausführlich be-
schrieben.184 Seitdem wurde diese Syntheseroute von vielen Arbeitskreisen hinsicht-
lich des Bildungs- bzw. Wachstumsmechanismus185,186,187,188,189,190 sowie hinsichtlich 
der Eigenschaften der entstehenden Kolloide191,192 und des Einflusses verschiedens-
ter Reaktionsparameter188,193 untersucht und weiterentwickelt.194,195,196 Die Darstel-
lung der in der vorliegenden Arbeit verwendeten Siliziumdioxidkolloide erfolgte auf 
diesen Verfahren basierend durch Hydrolyse und Kondensation von Tetraethoxysilan 
(TEOS) in Ethanol in der Gegenwart von Wasser und Ammoniak. (vgl. 5.3.1.). Wie in 
den Elektronenmikroskopieaufnahmen in Abbildung 3 beispielhaft an 
617 nm ± 27 nm großen Siliziumdioxidkolloiden zu erkennen ist, zeichneten sich die 
auf diesem Wege erhaltenen Kolloide durch eine einheitliche sphärische Form und 
eine enge Größenverteilung aus.  
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Abbildung 3 – A, B: REM-Aufnahmen von SiO2-Kolloiden (Durchmesser: 617 nm ± 27 nm) 
In einem direkt an die Synthese anknüpfenden Schritt wurde die Oberfläche der Sili-
ziumdioxidkolloide mit Hilfe von Alkoxysilanen unterschiedlich stark hydrophobiert. 
Dies diente hauptsächlich zur Verhinderung einer unerwünschten und möglicher-
weise irreversiblen Agglomeration der Kolloide197 und somit zu deren Stabilisierung 
während der Aufbewahrung und weiteren Verwendung. Zudem kann die Beschich-
tung der Kolloide einen Einfluss auf deren Benetzbarkeit durch die unterschiedlichen 
Präkursoren haben. 
Nach der Oberflächenfunktionalisierung der entstandenen Kolloide erfolgte ein Auf-
arbeitungsschritt zur Reinigung der Kolloide von nicht umgesetzten Reaktanden so-
wie zur Abtrennung von möglicherweise vorliegenden kleineren Kolloidfragmenten. 
Anschließend wurden die Siliziumdioxidkolloide für die weitere Verwendung entweder 
trocken oder in absolutem Ethanol dispergiert aufbewahrt. 
Durch Änderung des Konzentrationsverhältnisses der an der Reaktion beteiligten 
Substanzen konnten Siliziumdioxidkolloide unterschiedlicher Größe realisiert werden. 
Die Tabelle 1 zeigt eine Auswahl der für die Kolloidkristallherstellung synthetisierten 
sphärischen Siliziumdioxidkolloide, einschließlich ihres mittleren Durchmessers, der 
Standardabweichung, der relativen StandardabweichungI und der verwendeten 
Oberflächenbeschichtungen. 
  
                                            
I
 Liegt die relative Standardabweichung der Kolloiddurchmesser unter 10 % kann von einer engen 
Kolloidgrößenverteilung, d.h. von monodispersen Kolloiden gesprochen werden. 
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Tabelle 1 – Für die Herstellung der Kolloidkristalle verwendete SiO2-Kolloide 
 
Durchmesser der Kolloide 
± Standardabweichung 
(relative 
Standardabweichung in %) 
Oberflächenbeschichtung 
#1 
362 nm ± 19 nm 
(5 %) 
3-(Trimethoxysilyl)propylmethacrylat 
#2 
617 nm ± 27 nm 
(4 %) 
3-(Trimethoxysilyl)propylmethacrylat 
#3 
669 nm ± 25 nm 
(4 %) 
3-(Trimethoxysilyl)propylmethacrylat 
#4 
1041 nm ± 63 nm 
(6 %) 
3,3,3-Trifluoropropyltrimethoxysilan 
#5 
927 nm ± 53 nm 
(6 %) 
3,3,3-Trifluoropropyltrimethoxysilan 
#6 
478 nm ± 29 nm 
(6 %) 
3,3,3-Trifluoropropyltrimethoxysilan 
#7 
423 nm ± 47 nm 
(11 %) 
3,3,3-Trifluoropropyltrimethoxysilan 
Zusätzlich stellte sich heraus, dass durch ein Konstanthalten der Reaktionstempera-
tur bereits während der Synthese eine engere Größenverteilung der entstehenden 
Kolloide erreicht werden konnte als durch die ausschließliche Abtrennung von Kolloi-
den während des Aufarbeitungsschrittes. 
2.2.1.2. Herstellung der Kolloidkristalle 
In einem nächsten Schritt sollten die als Template für die Erzeugung der Ringstruktu-
ren benötigten Kolloidkristalle hergestellt werden. Wichtige Voraussetzungen hierfür 
waren eine möglichst einheitliche Form sowie eine enge Größenverteilung der ver-
wendeten Kolloide. Da die zuvor beschriebenen synthetisierten Siliziumdioxidkolloide 
dieses Kriterium ausreichend gut erfüllten, war die nächste Herausforderung, eine 
möglichst großflächige, defektfreie dreidimensionale Anordnung an dichtgepackten 
Kolloiden zu erreichen. 
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Die Herstellung von Kolloidkristallen kann im Allgemeinen auf vielerlei Wegen erfol-
gen, wie z. B. durch Sedimentation,198,199,200,201 Filtration201,202 oder mechanisches 
Zusammenpressen von Kolloiden201 bzw. durch deren auf Kapillarkräften basieren-
den Selbstorganisation.203 Allerdings erfordern die meisten der in der Literatur be-
schriebenen Methoden wie die elektrophoretische Abscheidung,204,205 die Anordnung 
von Kolloiden in Mikrokanälen durch einen Lösungsmittelfluss,206,207,208 die Kristallisa-
tion mittels abstoßender elektrostatischer Wechselwirkungen,209,210,211,212 die Anwen-
dung der Langmuir-Blodgett Technik213,214 und die erzwungene Selbstanordnung von 
Kolloiden durch äußere Begrenzung,212,215,216,217 besondere experimentelle Bedin-
gungen sowie eine spezielle Ausstattung. Demgegenüber stellt die rein schwerkraft-
getriebene Sedimentation von Kolloiden einen aus experimenteller Sicht einfachen 
Weg dar, um hoch regelmäßige dreidimensionale Strukturen zu realisieren. Nichts-
destotrotz beinhaltet das Verfahren der Sedimentation eine enge Kopplung verschie-
denster komplexer Prozesse wie Brownscher Bewegung, Diffusion, gravitationsbe-
dingtem Absetzen und anschließender Kristallisation (Keimbildung und Wachstum) 
der Kolloide.198,204,212 Daraus resultieren beispielsweise eine eingeschränkte Kontrol-
le über die Morphologie der Oberfläche und die Anzahl der Kristallschichten, die Bil-
dung von polykristallinen Domänen unbekannter Größe und vor allem eine ver-
gleichsweise hohe Zeitdauer für die Herstellung der Kolloidkristalle.201,218,219 Der Ein-
satz einer Zentrifuge bietet dagegen die Möglichkeit, die Sedimentation der Kolloide 
erheblich zu beschleunigen,201,218 ohne dabei die Qualität der entstehenden dreidi-
mensionalen Strukturen negativ zu beeinflussen. 
In der vorliegenden Arbeit sollten zunächst sowohl die schwerkraftgetriebene als 
auch die zentrifugalkraftunterstütze Sedimentation von Kolloiden zur Herstellung der 
gewünschten dreidimensionalen Strukturen zum Einsatz kommen. Anschließend soll-
te ein Vergleich hinsichtlich der Qualität der entstandenen Kolloidkristalle zur Aus-
wahl der geeigneteren Methode führen. Kriterien hierbei waren die erreichte Pa-
ckungsdichte der Kolloide sowie die Größe der entstandenen Kolloidkristalle. 
Um Kolloidkristalle durch Sedimentation von Siliziumdioxidkolloiden zu erhalten, wur-
den zunächst Dispersionen unterschiedlichster Massenanteile (ca. 5 M.-% - 20 M.-%) 
der entsprechenden Kolloide hergestellt und in geeignete Glasgefäße überführt. Zum 
Einsatz kamen hierfür unter anderem NMR-Röhrchen, Glühröhrchen und Fest-
stoffgläschen. Der enge Radius dieser Gefäße unterstützte die Bildung gleichmäßi-
ger Kolloidkristalle, erschwerte allerdings die zerstörungsfreie Entnahme der ent-
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standenen Strukturen. Die Dispersionen wurden in den vollkommen geschlossenen 
Gefäßen mehrere Wochen lang so erschütterungsfrei wie möglich gelagert. Hierbei 
konnte häufig eine, mit fortschreitender Zeit zunehmend ausgeprägtere, schillernde 
Farbigkeit der Proben beobachtet werden. Schließlich wurde das überstehende Lö-
sungsmittel verdunstet und die Proben wurden im Rasterelektronenmikroskop unter-
sucht. Die Kolloide lagen in den entstandenen dreidimensionalen Strukturen großflä-
chig dicht gepackt vor. Die Abbildung 4 zeigt hierfür beispielhaft die erhaltene Anord-
nung von 617 nm ± 27 nm großen Siliziumdioxidkolloiden. 
 
Abbildung 4 – A, B: REM-Aufnahmen von durch schwerkraftgetriebene Sedimentation erhalte-
nen Kolloidkristallen (SiO2-Kolloide: 617 nm ± 27 nm) 
Bei der Probenuntersuchung wurde allerdings deutlich, dass an vielen Stellen willkür-
lich angeordnete Kolloide an der Oberfläche von dicht gepackten Schichten zu finden 
waren. Hauptursache hierfür ist die mechanische Beanspruchung der Kolloidkristalle 
während der Vorbereitung der Proben für die Untersuchung im Rasterelektronenmik-
roskop. Außerdem ist für die Ausbildung von dicht gepackten Kolloidkristallen eine 
äußere Begrenzung der einzelnen Kolloide durch umliegende Kolloidschichten oder 
die Wände des Probengefäßes notwendig. Der daraus resultierende „Druck“ auf an-
grenzende Kristallschichten ist allerdings für die Kolloide an der Oberfläche der Kris-
talle zu gering oder entfällt ganz. Dies führt zu im Volumen dicht gepackten Kristallen 
mit losen Kolloidansammlungen an deren Oberfläche. 
Um den Gesamtprozess der Kolloidkristallbildung zu beschleunigen, wurde durch die 
Verwendung offener anstatt geschlossener Gefäße versucht, die Sedimentation der 
Kolloide mit der Entfernung des Lösungsmittels zu verbinden. Die so erzwungene 
beschleunigte Sedimentation der Kolloide führte allerdings zu einer weniger großflä-
chigen Anordnung dichtgepackter Kolloidverbände. Dies unterstreicht die Bedeutung 
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der Trennung von Kolloidsedimentation und Lösungsmittelentfernung für die erfolg-
reiche Herstellung der benötigten dreidimensionalen Templatstrukturen. 
Unter den genannten Bedingungen dauert die Herstellung der Kolloidkristalle jedoch 
mitunter mehrere Wochen bzw. Monate. Daher wurde im Folgenden untersucht, in-
wieweit der Sedimentationsschritt durch die Zuhilfenahme einer Zentrifuge beschleu-
nigt werden kann. Hierfür wurden Dispersionen von Siliziumdioxidkolloiden in Ethanol 
zentrifugiert. Anschließend wurde der Großteil des überstehenden Lösungsmittels 
sofort vorsichtig entfernt und die Proben wiederum möglichst erschütterungsfrei bis 
zur vollständigen Verdunstung des restlichen Lösungsmittels gelagert. Die folgende 
Untersuchung der entstandenen Strukturen mittels Rasterelektronenmikroskopie of-
fenbarte, dass auf diese Weise ebenfalls großflächig dicht gepackte, dreidimensiona-
le Kolloidkristalle realisiert werden konnten (Abbildung 5). Allerdings waren auch hier 
durch die Handhabung der Proben resultierende Ansammlungen loser Kolloide auf 
den Kristalloberflächen zu erkennen. 
 
Abbildung 5 – A, B: REM-Aufnahmen von durch zentrifugalkraftunterstützte Sedimentation er-
haltenen Kolloidkristallen (SiO2-Kolloide: 1041 nm ± 63 nm) 
Ein Vergleich zahlreicher REM-Aufnahmen unabhängiger Versuche zur Herstellung 
von Kolloidkristallen durch schwerkraftgetriebene bzw. durch zentrifugalkraftunter-
stützte Sedimentation von Kolloiden zeigte, dass durch beide Verfahren Kolloidkris-
talle der benötigten Qualität hergestellt werden konnten. Die durch schwerkraftgetrie-
bene Kolloidsedimentation hergestellten Kristalle besaßen dabei insgesamt weniger 
Fehlstellen. Nichtsdestotrotz stellt die immense Zeitersparnis bei der Herstellung der 
Kolloidkristalle durch die Verwendung einer Zentrifuge einen erheblichen Vorteil die-
ses Verfahrens gegenüber dem zuvor genannten dar. Daher wurde die zentrifugal-
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kraftunterstützte Sedimentation von Kolloiden in allen weiteren Versuchen zur Her-
stellung großflächig dichtgepackter, dreidimensionaler Kolloidkristalle genutzt. 
 
2.2.2. Infiltration der Templatstrukturen 
Im folgenden Kapitel wird die Infiltration der Kolloidkristalle mit dem Präkursor näher 
betrachtet. Zunächst werden mögliche Verfahren zur Füllung der Kristalle vorgestellt. 
Im Anschluss wird erläutert, wie die verwendeten Lösungsmittel, die Massenanteile 
des Präkursors und die Probentrocknung Einfluss auf die Verteilung des Präkursors 
im Inneren der Kolloidkristalle nehmen. 
Um die Kolloidkristalle mit den entsprechenden Präkursorlösungen zu infiltrieren, 
sind mehrere Wege denkbar. In der vorliegenden Arbeit wurde überprüft, inwieweit 
die Verteilung von gelöstem Präkursor im Kolloidkristall simultan zu dessen Bildung 
bzw. die Infiltration von trockenen Kolloidkristallen mit einer Präkursorlösung zur 
Realisierung der gewünschten Ringstrukturen geeignet sind. 
2.2.2.1. Verfahren zur simultanen Bildung und Infiltration der Kolloidkristalle 
Für die simultane Bildung und Infiltration der Kolloidkristalle wurde anfangs entspre-
chend der zuvor beschriebenen Vorgehensweise zur Bildung von Kolloidkristallen 
durch Sedimentation (vgl. 2.2.1.2.) verfahren. Allerdings wurden die Kolloiddispersio-
nen hierbei zunächst mit dem gelösten Präkursor versetzt und erst nach gründlicher 
Durchmischung in die jeweiligen Gefäße für den Sedimentationsprozess überführt. 
Ziel hiervon war die Ansammlung des Präkursors im freien Volumen im Inneren der 
sich simultan durch Sedimentation der Kolloide bildenden Kolloidkristalle. Während 
der anschließenden Verdunstung des Lösungsmittels sollte sich der in den Zwischen-
räumen befindliche Präkursor um die Berührungspunkte der Kolloide herum anla-
gern.  
Die Abbildung 6 zeigt REM-Aufnahmen eines durch die schwerkraftgetriebene Sedi-
mentation von Kolloiden bei gleichzeitiger Anwesenheit von Präkursor hergestellten 
Kolloidkristalls. Bei diesem als Beispiel für die Kombination von Kolloidkristallherstel-
lung und -infiltration gewählten Versuch wurden 1041 nm ± 63 nm große Siliziumdi-
oxidkolloide (10 M.-%) als Templatstrukturen und in Ethylacetat gelöstes 
0,05 M.-%iges Polymethylmethacrylat (PMMA) als Präkursor verwendet (vgl. 
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5.3.3.1.): Nach der Vereinigung der Kolloiddispersion mit dem gelösten PMMA wur-
den die Proben mit etwa der achtfachen Menge an Ethylacetat verdünnt und nach 
einer anschließenden Behandlung mit Ultraschall mehrere Wochen lang erschütte-
rungsfrei gelagert. Nach der Bildung der Kolloidkristalle und der vollständigen Entfer-
nung des Lösungsmittels erfolgte die Untersuchung der Proben im Rasterelektro-
nenmikroskop (Abbildung 6). 
 
Abbildung 6 – A, B: REM-Aufnahmen eines infiltrierten Kolloidkristalls (schwerkraftgetriebene 
Sedimentation, SiO2-Kolloide: 1041 nm ± 63 nm, Präkursor: 0,05 M.-% PMMA in Ethylacetat) 
Neben der dichten Anordnung der Siliziumdioxidkolloide (Abbildung 6 A) sind die an 
deren Berührungspunkten gebildeten, ringförmigen PMMA-Ansammlungen erkenn-
bar (Abbildung 6 B). II 
Obwohl die gewünschte Anordnung des Präkursors bei den beschriebenen Versu-
chen erreicht werden konnte, war die dafür benötigte hohe Zeitdauer für den Ge-
samtprozess der Ringherstellung zweifelsohne von Nachteil. Daher wurde auch hier 
untersucht, inwieweit eine Unterstützung der Kolloidsedimentation durch den Einsatz 
einer Zentrifuge zur Beschleunigung des Infiltrationsprozesses führt. Die Kolloiddis-
persionen wurden dazu gemeinsam mit dem gelösten PMMA zentrifugiert. Auf diese 
Weise sollten sich die Kolloide in dichtgepackten Kristallstrukturen anordnen. Gleich-
zeitig sollte sich der in den Freiräumen des Kolloidkristalls verbleibende Präkursor 
während der folgenden Lösungsmittelverdunstung um die Berührungspunkte der Kol-
loide herum anlagern. 
                                            
II
 In einigen REM-Aufnahmen waren PMMA-Strukturen zu erkennen, die keinen direkten Kontakt zu 
den Kolloiden hatten. Grund hierfür war ein Auseinanderdriften der Kolloide während der Untersu-
chung der Proben im Rasterelektronenmikroskop. Dieses hatte dann eine Verformung bzw. ein Ein-
reißen der gebildeten Polymerringe bis hin zu deren vollständigem Abreißen von den Kolloiden zur 
Folge. 
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Die REM-Aufnahme in Abbildung 7 zeigt beispielhaft durch das genannte Verfahren 
infiltrierte Kolloidkristalle. In diesen Versuchen wurde eine 10 M.-%ige Dispersion von 
Siliziumdioxidkolloiden in Ethanol mit einer 0,1 M.-%igen PMMA-Lösung in Tetra-
hydrofuran (THF) gemischt und zentrifugiert. Danach wurde ein Großteil des über-
stehenden Lösungsmittels und Präkursors vorsichtig entfernt und die Probe zur voll-
ständigen Verdunstung des restlichen Lösungsmittels so erschütterungsfrei wie mög-
lich gelagert. Die Untersuchung der infiltrierten Kolloidkristalle im Rasterelektronen-
mikroskop zeigte einerseits eine dichte Anordnung der Kolloide (Abbildung 7 A) und 
andererseits die gewünschte Ansammlung des PMMAs um die Berührungspunkte 
der einzelnen Kolloide (Abbildung 7 B). 
 
Abbildung 7 – A, B: REM-Aufnahmen eines infiltrierten Kolloidkristalls (zentrifugalkraftunterstütz-
te Sedimentation, SiO2-Kolloide: 669 nm ± 25 nm, Präkursor: 0,1 M.-% PMMA in THF) 
Die simultane Erzeugung und Infiltration der Kolloidkristalle unter Verwendung einer 
Zentrifuge war in vielen Fällen erfolgreich. Dennoch war es auf diese Weise nicht 
möglich, Kolloidkristalle in vollständig reproduzierbarer Qualität zu erhalten, da diese 
empfindlich von Parametern wie von der Menge des verwendeten Präkursors, der 
absoluten Menge an verwendetem Lösungsmittel und von der Zentrifugierdauer und 
-geschwindigkeit abhängt. In der vorliegenden Arbeit wurde daher die Infiltration von 
trockenen Kolloidkristallen mit Präkursorlösungen in den Fokus weiterer Untersu-
chungen gerückt. 
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2.2.2.2. Verfahren zur Infiltration der Kolloidkristalle mit gelöstem Präkursor 
Neben der simultanen Bildung und Infiltration der Kolloidkristalle besteht die Möglich-
keit, die zu füllenden Kristalle zunächst herzustellen und dann erst in einem folgen-
den Schritt mit dem gelösten Präkursor zu infiltrieren. Hierfür wurden Kolloidkristalle 
mittels zentrifugalkraftunterstützter Sedimentation hergestellt und in der beschriebe-
nen Weise getrocknet. Die trockenen Kristalle wurden anschließend auf ein geeigne-
tes Substrat überführt und vorsichtig mit einer Lösung von PMMA betropft (vgl. Expe-
rimentalteil 5.3.3.2.). Die Infiltration der Kolloidkristalle durch die PMMA-Lösungen 
erfolgte in diesem Fall durch Kapillarkräfte. 
Da der Schritt der Infiltration der Kolloidkristalle von nun an ausschließlich über das 
Betropfen von trockenen Kolloidkristallen mittels Präkursorlösungen verlief, werden 
im Weiteren die verschiedenen Versuche und Optimierungsansätze für diese Vorge-
hensweise genauer erläutert. Dazu gehören vor allem Überlegungen zu den verwen-
deten Lösungsmitteln und zur Trocknung der Proben sowie Untersuchungen bezüg-
lich der Menge an gelöstem Präkursor. 
Verwendete Lösungsmittel und Methode der Probentrocknung 
Für die Befüllung der trockenen Kolloidkristalle durch Auftropfen des gelösten Präkur-
sors galt es zunächst festzustellen, inwieweit das verwendete Lösungsmittel die Ent-
stehung der gewünschten Ringstrukturen beeinflusst.  
Die Lösung des Präkursors befindet sich anfangs im gesamten freien Volumen des 
Kolloidkristalls und zieht sich mit fortschreitender Lösungsmittelverdunstung immer 
weiter in Richtung der Kontaktstellen der Kolloide zurück. Für die endgültige ringför-
mige Anordnung um die Kontaktstellen der Kolloide benötigt der gelöste Präkursor 
allerdings genügend Zeit. Dies erfordert eine ausreichend geringe Verdunstungsge-
schwindigkeit des Lösungsmittels. Dafür ist es von Vorteil, Lösungsmittel mit gerin-
gen Dampfdrücken zu verwenden. Demgegenüber muss gewährleistet sein, dass 
das Lösungsmittel vor der weiteren Probenbehandlung unkompliziert und vor allem 
vollständig aus den Kolloidkristallen entfernt werden kann, um die angestrebte ring-
förmige Verteilung des Präkursors zu erreichen. Außerdem beeinflusst die Anwesen-
heit von Restlösungsmittel die Umwandlung des Präkursors in seinen gewünschten 
Endzustand. Bei der Verwendung von gelösten Polymeren (wie z. B. Polymethylme-
thacrylat) als Präkursoren verhindert die Anwesenheit von noch vorhandenem Lö-
sungsmittel beispielsweise das vollständige Aushärten der Polymere. Werden die 
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Kolloidkristalltemplate dann in einem späteren Ätzschritt entfernt, ohne dass der Prä-
kursor zuvor in seinen jeweiligen Endzustand überführt wurde, ist durch den Wegfall 
der „stützenden“ Kolloide eine weitere Verformung und damit die Zerstörung der ent-
standenen Ringformen wahrscheinlich. 
Daher ist eine Kombination von ausreichend langsamer und dennoch vollständiger 
Lösungsmittelverdunstung für die Entstehung der gewünschten Ringstrukturen es-
sentiell. Vorteilhaft hierfür ist die Verwendung von Lösungsmitteln mit Dampfdrücken, 
die groß genug sind, um eine vollständige Entfernung des Lösungsmittels aus den 
Zwischenräumen der Kolloide zu unterstützen und dennoch ausreichend klein sind, 
damit die Geschwindigkeit der Lösungsmittelverdunstung der benötigten Anordnung 
des Präkursors im Inneren des Kolloidkristalls nicht entgegensteht. 
Die Tabelle 2 enthält eine Zusammenstellung organischer Lösungsmittel, die für die 
Infiltration der Kolloidkristalle mit gelöstem Polymethylmethacrylat verwendetet wur-
den und die zugehörigen Dampfdrücke. 
Tabelle 2 – Dampfdrücke der verwendeten organischen Lösungsmittel bei 
25 °C
220,221
  
Lösungsmittel Dampfdruck bei 25°CIII 
Chloroform 259,0 mbar 
Toluol 37,9 mbar 
Tetrahydrofuran 216,2 mbar 
Butanon 133,3 mbar 
Ethylacetat 126,2 mbar 
In den Versuchen wurde zunächst Chloroform als Lösungsmittel für PMMA verwen-
det. Dieses besitzt bei Raumtemperatur (25 °C) den höchsten Dampfdruck der be-
trachteten Lösungsmittel. Die Untersuchung der infiltrierten Kolloidkristalle zeigte, 
dass an vielen Stellen eine ungünstige Verteilung des PMMAs im Inneren der Kristal-
le vorlag.  
Wie in der Abbildung 8 schematisch dargestellt ist, war beispielsweise ein Teil der 
Kolloide vollständig von Polymer umschlossen (A), wohingegen in anderen Teilen der 
Kristalle überhaupt kein PMMA zu erkennen war (B) oder nur stellenweise die ge-
wünschte ringförmige Anordnung des Präkursors um die Berührungspunkte der Kol-
loide herum vorlag (C). 
                                            
III
 Die Dampfdrücke der Substanzen bei 25 °C wurden anhand der Antoine-Gleichung und den für den 
jeweiligen Temperaturbereich angegebenen Parametern für A, B und C berechnet.
220
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Abbildung 8 – Schematische Darstellung der unterschiedlichen Verteilung des Präkur-
sors (transparent dargestellt) 
Bei den Versuchen mit Chloroform als Lösungsmittel für PMMA konnte zudem oft-
mals die Ausbildung einer Art Polymerfäden (vgl. Abbildung 9) beobachtet werden. 
 
Abbildung 9 – A, B: REM-Aufnahmen von PMMA-Fäden zwischen SiO2-Kolloiden, Lösungsmit-
tel: CHCl3 
Dagegen führten die Lösungsmittel Tetrahydrofuran und vor allem Ethylacetat und 
Butanon in vielen Fällen zur gewünschten Anordnung des PMMAs um die Kontakt-
stellen der Kolloide.  
Allerdings variierte auch bei diesen Versuchen die Verteilung des Präkursors im In-
neren der Kristalle teilweise noch immer zwischen den einzelnen Experimenten. In 
weiteren Versuchen stellte sich heraus, dass vor allem die auf den Infiltrationsschritt 
folgende „Art“ der Lösungsmittelentfernung einen deutlichen Einfluss auf die Anord-
nung des Präkursors innerhalb des Kolloidkristalls besaß. So konnte durch eine stu-
fenweise durchgeführte Probentrocknung eine gleichmäßigere Verteilung des 
PMMAs im Kolloidkristall erreicht werden: Hierfür wurden die Kolloidkristalle unmit-
telbar nach ihrer Befüllung in einen mit Dampf des entsprechenden Lösungsmittels 
angereicherten Probenraum überführt, was eine zusätzliche zeitliche Verzögerung 
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der Lösungsmittelverdunstung zur Folge hatte. Daraufhin wurden die Proben einige 
Zeit unter Umgebungsbedingungen (Atmosphärendruck, 20 °C - 25 °C) gelagert be-
vor sie abschließend unter reduziertem Druck endgültig getrocknet wurden. Es hat 
sich gezeigt, dass die stufenweise Trocknung der gefüllten Kolloidkristalle unter den 
verschiedenen Bedingungen (angereicherte Atmosphäre, Umgebungsbedingungen, 
reduzierter Druck) die Bildung der gewünschten Ringstrukturen positiv beeinflusst 
hat. Daher wurde diese Vorgehensweise für alle weiteren Versuche beibehalten. 
Einfluss der Menge an gelöstem Präkursor 
Ein weiteres entscheidendes Kriterium für die Realisierung der Ringstrukturen war 
die zur Befüllung der Kolloidkristalle verwendete Präkursormenge. Die Abbildung 10 
zeigt diesen Sachverhalt beispielhaft anhand von REM-Aufnahmen ausgewählter 
Versuche. Im Idealfall sollte sich der Präkursor ausschließlich um die Berührungs-
punkte der Kolloide herum in Ringform anordnen. Wurde mit zu geringen Mengen an 
PMMA gearbeitet, war an einem Großteil der Berührungspunkte der Kolloide nach 
der Entfernung des Lösungsmittels überhaupt kein Polymer vorhanden (vgl. Abbil-
dung 10 A). War die verwendete PMMA-Menge zu hoch, waren die Kolloide nach der 
Lösungsmittelverdunstung teilweise oder vollständig von Polymer umgeben (vgl. Ab-
bildung 10 B und C).  
 
Abbildung 10 – A-C: REM-Aufnahmen eines infiltrierten Kolloidkristalls; A: Präkursormenge zu gering 
(SiO2-Kolloide: 669 nm ± 25 nm, Präkursor: 0,014 M.-% PMMA in THF); B, C: Präkursormenge zu hoch 
(SiO2-Kolloide: 617 nm ± 27 nm, Präkursor: 1 M.-% PMMA in CHCl3) 
Noch offensichtlicher wurde der Einfluss der verwendeten PMMA-Menge bei der Un-
tersuchung der Proben nach der Kolloidkristallentfernung (Die Beschreibung der 
Vorgehensweise zur Templatentfernung erfolgt unter 2.2.4.): Dieser Zusammenhang 
von verwendeter Präkursormenge und Form der letztendlich resultierenden Struktu-
ren wird anhand der REM-Aufnahmen in Abbildung 11 für ausgewählte Beispielver-
suche verdeutlicht. Während zu geringe Mengen an gelöstem PMMA nur zu unförmi-
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gen Polymerstücken führten (Abbildung 11 A), resultierten zu hohe PMMA-Mengen in 
schwammartigen Strukturen anstelle der angestrebten mesoskopischen Ringe 
(Abbildung 11 B).  
 
Abbildung 11 – A-C: REM-Aufnahmen auf den Substraten verbleibender Polymerstrukturen nach der Ent-
fernung der Kolloidkristalle (SiO2-Kolloide: 1041 nm ± 63 nm); A: Präkursormenge zu gering (0,014 M.-% 
PMMA in THF); B, C: Präkursormenge zu hoch (0,28 M.-% PMMA in CHCl3 (B) bzw. 0,5 M.-% PMMA in 
Ethylacetat (C)) 
Bei der Ermittlung der optimalen Präkursormenge mussten neben den gewählten 
Ausgangsmassenanteilen der PMMA-Lösungen auch die Dimensionen der verwen-
deten Kolloidkristalle berücksichtigt werden. Durch deren unterschiedliche Größe 
variierte die für eine vollständige Infiltration des jeweiligen Kristalls benötigte Präkur-
sormenge von Kristall zu Kristall. Eine visuelle Untersuchung der Kolloidkristalle 
ergab grob abgeschätzte Kantenlängen im Bereich von 0,5 mm - 3 mm. Eine genau-
ere Bestimmung der Größen vor der Befüllung der Kristalle wäre beispielsweise mit-
tels Lichtmikroskopie möglich gewesen. Aufgrund der dafür notwendigen Probenbe-
wegung, die zur Zerstörung von Teilen der dreidimensionalen Kolloidpackung führt, 
war diese Vorgehensweise jedoch für eine generelle Integration in das Verfahren 
nicht sinnvoll.  
Das Auftropfen der PMMA-Lösungen erfolgte in ersten Versuchen mit Hilfe von Millili-
terspritzen mit aufgesetzten Kanülen. Selbst bei den Versuchen unter Verwendung 
der kleinstmöglichen Tropfengröße (ca. 3 µl) waren die Kolloidkristalle mitunter voll-
ständig von einem Tropfen der PMMA-Lösung umgeben und setzten sich erst wäh-
rend der folgenden Lösungsmittelverdunstung wieder auf dem Substrat ab. Um dies 
zu vermeiden, kam im Weiteren ausschließlich eine Mikroliterspritze mit fest aufsit-
zender Kanüle zum Einsatz. Von Vorteil waren hierbei nicht nur die Realisierbarkeit 
kleinerer Tropfengrößen sondern auch eine bessere Nachvollziehbarkeit der verwen-
deten PMMA-Mengen durch die feinere Graduierung der Spritze. Trotzdem wurden 
aufgrund der noch immer vergleichsweise geringen Abmessungen der Kolloidkristalle 
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und der möglichen Ausbreitung der Präkursorlösung auf den Substraten bei der Be-
füllung der Kristalle oftmals mehrere nebeneinanderliegende Kristalle gleichzeitig mit 
PMMA-Lösung infiltriert.  
Es musste also ein Weg gefunden werden, die für die Befüllung der jeweiligen Kollo-
idkristalle notwendige Menge an gelöstem Präkursor zumindest in einem gewissen 
Größenbereich einschränken bzw. erfassen zu können. Während der Durchführung 
der Versuche wurde ersichtlich, dass die mit Präkursorlösung infiltrierten Kolloidkris-
talle transparent wurden, während sie nach der Verdunstung des Lösungsmittels 
wieder opak erschienen. Im Falle von größeren Kolloidkristallen konnte sogar eine 
partielle Transparenz einzelner Kristalle während deren Infiltration beobachtet wer-
den. Daher wurde für alle weiteren Versuche das Auftreten von Transparenz als Kri-
terium für die erfolgte Durchtränkung der Kolloidkristalle mit der Präkursorlösung ge-
nutzt. Die Kolloidkristalle wurden infolgedessen jeweils mit so vielen Tropfen an ge-
löstem Präkursor versetzt, bis sie mindestens einmal vollständig transparent gewe-
sen sind. 
Im Verlauf der vorliegenden Arbeit wurden zahlreiche Versuche unter Variation von 
Lösungsmittel und Massenanteil der PMMA-Lösungen durchgeführt und die resultie-
rende Verteilung des PMMAs im Inneren der Kolloidkristalle untersucht. Unter der 
Verwendung von Tetrahydrofuran, Chloroform, Butanon und Ethylacetat als Lö-
sungsmittel und PMMA-Mengen im Bereich von 0,001 M.-% und 0,5 M.-% konnte 
oftmals die gewünschte Anordnung des Präkursors um die Berührungspunkte der 
Kolloide herum erreicht werden. Über eine Vielzahl an Versuchen betrachtet, erwies 
sich dabei eine „einmalige Infiltration“ der Kolloidkristalle mit PMMA-Lösungen in 
Ethylacetat bzw. Chloroform von 0,05 M.-% - 0,4 M.-% als besonders günstig für die 
Herstellung der gewünschten Ringstrukturen. Diese PMMA-Massenanteile entspre-
chen etwa einem Verhältnis vom Volumen des Präkursors zum Volumen der Kolloide 
im Bereich von 1:8000 bis 1:900 für Ethylacetat bzw. 1:5000 bis 1:500 für Chloro-
form. (Für diese Berechnungen wurde angenommen, dass die Kolloide über den ge-
samten Kolloidkristall dicht gepackt vorliegen und das freie Volumen des infiltrierten 
Kolloidkristalls vollständig mit der Lösung des PMMAs gefüllt ist.) Eine einmalige In-
filtration der Kristalle bedeutete hierbei eine Zugabe an gelöstem Präkursor bis hin 
zur vollständigen Transparenz der Kristalle.  
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Die Abbildung 12 enthält REM-Aufnahmen ausgewählter Proben, bei denen die ge-
wünschte Anordnung des PMMAs um die Berührungspunkte der Kolloide im Kristall 
erreicht wurde. 
 
Abbildung 12 – A, B: REM-Aufnahmen eines infiltrierten Kolloidkristalls (Präkursor: 0,014 M.-% 
PMMA in THF; SiO2-Kolloide: 669 nm ± 25 nm (A) bzw. 1041 nm ± 63 nm (B)) 
Zusätzlich wurden einige der Kolloidkristalle versuchsweise unter Erhöhung der An-
zahl von aufgegebenen PMMA-Tropfen infiltriert. Dabei wurde vor der erneuten 
PMMA-Zugabe immer so lange gewartet, bis das Lösungsmittel der vorangegange-
nen Zugabe verdunstet war, so dass die Kolloidkristalle während dieses Vorganges 
mehrmals transparent und wieder opak erschienen. Auf diese Weise wurde im Grun-
de genommen ebenfalls nur die Menge an Präkursor pro Kolloidkristallvolumen ver-
größert, was einer Erhöhung des Präkursormassenanteils bei einmaliger Infiltration 
der Kristalle gleichkam. 
Anhand der zahlreichen durchgeführten Experimente konnte geschlussfolgert wer-
den, dass die optimale Verteilung des Präkursors im freien Volumen der Kolloidkris-
talle hauptsächlich vom Massenanteil der Präkursorlösung, dem Verhältnis der Grö-
ße des Kolloidkristalls zur Größe des Tropfens der Präkursorlösung und der Ge-
schwindigkeit der Verdunstung des Lösungsmittels abhängt. 
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2.2.3. Umwandlung des Präkursors 
Nach der vollständigen Trocknung der Proben konnte die Umwandlung des Präkur-
sors in seinen gewünschten Endzustand erfolgen. Bei der – bisher beschriebenen – 
Verwendung von gelöstem Polymethylmethacryat als Präkursor entfiel dieser zusätz-
liche Schritt der Präkursorumwandlung jedoch, da gelöste Polymere bereits während 
der Entfernung des Lösungsmittels aushärten, wobei sich die angestrebten Polymer-
ringe im Inneren der Kolloidkristalle bilden. 
Im Laufe der Verfahrensoptimierung wurde neben gelösten Polymeren (PMMA und 
PS) auch ein gelöstes Monomer (TMPTMA) als Präkursor verwendet. Die Umwand-
lung des Präkursors erfolgte in diesem Fall durch die photoinitiierte Polymerisation 
des Monomers. (Eine genauere Beschreibung dieser Vorgehensweise erfolgt unter 
2.2.5.2. bzw. 5.3.6.)  
 
2.2.4. Entfernung der Templatstrukturen 
Nachdem der Präkursor in seinen gewünschten Endzustand überführt war, befanden 
sich die gebildeten Ringe noch immer im Inneren der Kolloidkristalle. Um die losen 
Ringe auf den Substraten zu erhalten, erfolgte in einem letzten Schritt die Entfernung 
der als Templatstrukturen dienenden Siliziumdioxidkolloide. Hierfür wurden die gefüll-
ten Kolloidkristalle mit Fluorwasserstoff in der Gasphase in Kontakt gebracht.  
Die infiltrierten Kolloidkristalle wurden zu diesem Zweck zunächst in Petrischalen 
überführt. Daraufhin wurden in die Petrischalen in einem gewissen Abstand zu den 
Kolloidkristallen jeweils 1-2 Tropfen einer 40 %igen Flusssäurelösung gegeben und 
die Petrischalen anschließend verschlossen. Nach erfolgtem Ätzen der Siliziumdi-
oxidkolloide durch Fluorwasserstoff in der Gasphase wurden die verbleibenden 
Flusssäurereste vorsichtig aus der Petrischale entfernt und die Proben entnommen.IV 
Für die vollständige Entfernung der Kolloidtemplate in der Gasphase erwiesen sich 
Ätzzeiten von mindestens 6 h als günstig. 
                                            
IV
 Die Flusssäure wurde in einer Calciumacetatlösung als Calciumfluorid gefällt. Weiterhin wurden die 
Stellen der Petrischalen, die mit der Flusssäure in Kontakt waren, vorsichtig mit gesättigter Calciu-
macetatlösung versetzt. Danach wurden die Petrischalen mit der Calciumacetatlösung und den Pro-
ben noch für mindestens 10 min geschlossen stehengelassen. Auf diese Weise konnte sichergestellt 
werden, dass alle noch in den Petrischalen vorhandenen Flusssäure- bzw. Fluorwasserstoffreste vor 
der Probenentnahme in Calciumfluorid überführt wurden.  
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Die resultierenden Ringstrukturen wurden anschließend mittels Rasterelektronenmik-
roskopie hinsichtlich ihres Aussehens und ihrer Größe charakterisiert. Da sich aller-
dings das Auffinden der einzelnen Ansammlungen von Ringstrukturen im Raster-
elektronenmikroskop als sehr zeitintensiv herausstellte, war eine Art „Aufkonzentrati-
on“ der Proben für deren spätere Untersuchung wünschenswert.  
Im Folgenden soll daher der Prozess der Probenbehandlung nach der Entfernung 
der Kolloidkristalltemplate genauer betrachtet werden. Aufgrund der geringen Größe 
der nun lose auf den Substraten liegenden Ringe bestand hierbei eine erhöhte Ge-
fahr des Verlustes dieser Strukturen, beispielsweise durch störende Luftbewegun-
gen.V  
In ersten Versuchen wurden die nach dem Gasphasenätzen in den Petrischalen ver-
bleibenden Strukturen auf Siliziumwafer oder Leit-Tabs aus Kohlenstoff überführt. 
Diese Überführung erfolgte durch Aufnahme der Mikro-/Nanostrukturen in einem ge-
eigneten Dispersionsmittel wie beispielsweise Ethanol. Dazu wurde das Ethanol vor-
sichtig in die Petrischalen getropft. Die einzelnen Tropfen mit den enthaltenen dis-
pergierten Ringstrukturen wurden dann wieder aufgenommen und anschließend auf 
die Substrate für die REM-Untersuchung aufgebracht. Die durch diese Vorgehens-
weise erhaltenen „Ring-Dispersionen“ waren allerdings trotz allem noch zu stark ver-
dünnt. In weiteren Versuchen mit dem Ziel „konzentriertere“ Proben herzustellen, 
wurden daher TEM-Netze mit Formvar/Kohle-Filmen als Substrate für die Untersu-
chung der Proben verwendet. Während der Verdunstung der Ethanoltropfen sollten 
die mesoskopischen Ringstrukturen dabei an den Netzstäben bzw. auf den Membra-
nen zwischen diesen hängenbleiben. In anderen Experimenten wurden die Dispersi-
onen im Inneren einer begrenzten Fläche (Metall- oder Kunststoffringe) auf die Sub-
strate getropft. Beide Vorgehensweisen blieben jedoch ohne nennenswerte Erfolge.  
Daher wurde nach einer Möglichkeit gesucht, die Probenüberführung ohne zusätzli-
chen Lösungsmitteleinsatz zu realisieren. Dafür musste ein Weg gefunden werden, 
die Mikrostrukturen für das bloße Auge „sichtbar“ zu machen, um diese dann defi-
nierter auf die REM-Träger aufbringen zu können. Grundgedanke der im Folgenden 
beschriebenen Versuchsreihe war daher, den Präkursorlösungen (PMMA) einen fluo-
reszierenden Farbstoff zuzusetzen. Die entstandenen Ringstrukturen sollten dann 
anhand von Fluoreszenzerscheinungen schon mit bloßem Auge auf den Substraten 
                                            
V
 Die Außendurchmesser der erhaltenen Ringe lagen je nach verwendeter Kolloidgröße im Bereich 
von 100 nm – 400 nm. 
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lokalisiert werden können. In vorangehenden Löslichkeitstests zeigten die für ihre 
Löslichkeit in Polymeren bekannten Farbstoffe Lumogen Orange, Lumogen Gelb und 
Lumogen Rot nach der Verdunstung der verwendeten Lösungsmittel (Chloroform, 
Butanon und Ethylacetat) bei der Betrachtung der Proben unter dem Lichtmikroskop 
eine scheinbar homogene Verteilung im PMMA. Allerdings war anhand der elektro-
nenmikroskopischen Aufnahmen von Proben nach der Entfernung der Kolloidkristall-
template zu erkennen, dass sich die Farbstoffe nicht im PMMA selbst, sondern nur in 
den verwendeten Lösungsmitteln gelöst hatten. Bei der Entfernung der Lösungsmittel 
während der Probentrocknung kristallisierte der Farbstoff daher in Nadelform aus 
(vgl. Abbildung 13). Diese Nadeln störten oder zerstörten dabei die gewünschte An-
ordnung des Präkursors um die Kontaktstellen der Kolloide.  
 
Abbildung 13 – A, B: REM-Aufnahmen von PMMA mit kristallisiertem Farbstoff (Lumogen Gelb) 
nach der Entfernung der SiO2-Kolloide 
Für weitere Versuche wurden die Farbstoffe Macrolex® Fluoreszenz Gelb und 
Macrolex® Fluoreszenz Rot verwendet. Diese lösten sich tatsächlich wie gewünscht 
im PMMA. Nach der Entfernung der Kolloidkristalle konnte allerdings nur an den Stel-
len Fluoreszenz beobachtet werden, an denen sich auch mit bloßem Auge erkennba-
re Probenreste (z. B. größere Polymeransammlungen) auf den Substraten befanden. 
An anderen Stellen war dagegen keine Fluoreszenz zu beobachten, obwohl bei der 
späteren Untersuchung der Proben im Elektronenmikroskop an diesen Stellen 
durchaus Ringstrukturen gefunden wurden. Von einem weiteren Einsatz der fluores-
zierenden Farbstoffe wurde daher abgesehen. 
Um dennoch eine höhere Anzahl an Ringstrukturen pro Fläche der zu untersuchen-
den Substrate realisieren zu können, wurden die mit dem PMMA gefüllten Kolloidkris-
talle bereits vor dem Ätzvorgang auf die Siliziumwafer, TEM-Netze oder Kohlenstoff-
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Leit-Tabs, die als Substrate für die REM-Untersuchungen dienen sollten, überführt. 
Dies bot den Vorteil, dass sich die im Rasterelektronenmikroskop zu untersuchende 
Fläche deutlich reduzierte. Zudem entfiel auf diese Weise der Schritt der Übertra-
gung der geätzten Proben auf die Substrate. Diese Vorgehensweise ermöglichte 
letztendlich die Untersuchung der entstandenen Ringstrukturen im Elektronenmikro-
skop.  
Die Abbildung 14 zeigt beispielhaft REM-Aufnahmen von PMMA-Ringen und Ring-
verbänden nach der Entfernung der Templatstrukturen. 
 
Abbildung 14 – A-D: REM-Aufnahmen von PMMA-Ringstrukturen nach der Entfernung der SiO2-
Kolloide 
Neben den einzelnen Ringen (Abbildung 14 B, C) sind auch miteinander verbundene 
Ringe (C, D) und Anhäufungen mehrerer Ringstrukturen (A) in den gewählten Auf-
nahmen erkennbar. 
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2.2.5. Ausgewählte Optimierungsansätze, Variation des Ringmaterials und 
der Ringgröße 
2.2.5.1. Variation einzelner Verfahrensschritte 
Durch die bisher beschriebene Vorgehensweise konnten in verschiedenen Versu-
chen lose bzw. teilweise zusammenhängende Ringstrukturen realisiert werden. Al-
lerdings waren bei einigen unter analogen Bedingungen durchgeführten Versuchen 
nach der Entfernung der Kolloidkristalle keine Ringstrukturen auf den Substraten im 
Elektronenmikroskop erkennbar. 
Es ist eher unwahrscheinlich, dass die Herstellung der gewünschten Ringstrukturen 
bei solchen Versuchen misslang, da die Betrachtung dieser Proben vor der Entfer-
nung der Kolloidkristalle eine Vielzahl von Polymerringen bzw. größeren Ringverbän-
den zwischen den Kolloiden offenbarte. Vielmehr wird vermutet, dass bei diesen Ex-
perimenten zunächst Ringstrukturen entstanden sind, diese aber bei der darauffol-
genden Handhabung der Proben während des Ätzvorganges und nach diesem verlo-
rengegangen sind.  
Eine weitere Herausforderung lag in der Untersuchung der Ringstrukturen im Raster-
elektronenmikroskop. Die geringe Größe der entstehenden Strukturen und deren im 
Vergleich dazu großflächige Verteilung auf den Substraten erforderten einen Kom-
promiss zwischen der Untersuchung der Proben in geringeren bzw. in höheren Ver-
größerungen. Während die entstandenen Ringe bei geringeren Vergrößerungen (bis 
etwa 40.000fach) nur schwierig zu erkennen waren, war das „Absuchen“ der Sub-
strate bei hohen Vergrößerungen zeitaufwendig und ineffektiv. (Die Möglichkeit eines 
automatischen Abrasterns der Proben bei hohen Vergrößerungen im Elektronenmik-
roskop war mit der vorhandenen Ausstattung nicht gegeben.) 
Im Folgenden sollen daher verschiedene in der Arbeit verfolgte Ansätze zur Optimie-
rung des Verfahrens der Ringherstellung mit dem Ziel der Minimierung von Proben-
verlusten und der Erleichterung der Probenuntersuchung im Rasterelektronenmikro-
skop vorgestellt werden. 
Zunächst wurde untersucht, ob die Anwesenheit von größeren Strukturen auf den 
unterliegenden Substraten das Auffinden der Ringe im Elektronenmikroskop erleich-
tern würde. Die Idee hierbei war, dass die winzigen Ringstrukturen im Falle von 
durch die Probenhandhabung verursachten Erschütterungen an den größeren Struk-
turen hängenbleiben sollten. Somit wäre einerseits der Verlust der Ringe vom Sub-
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strat minimiert und andererseits die Lokalisierung der Ringe auf diesem vereinfacht. 
Als größere Strukturen kamen hierbei Kolloidreste zum Einsatz. Dafür wurden die 
Zeiten bei der Entfernung der Kolloidkristalltemplate so gering gewählt, dass die Kol-
loide nur unvollständig geätzt wurden. Anhand von Abbildung 15 wird deutlich, dass 
sich die entstehenden Ringstrukturen in diesem Fall tatsächlich zwischen den Resten 
nicht vollständig entfernter Kolloide verfingen. 
 
Abbildung 15 – A, B: REM-Aufnahmen von PMMA-Ringen an SiO2-Kolloidresten 
Die aus dieser Vorgehensweise resultierende Problematik der möglichst verlustfreien 
Trennung der Ringstrukturen von den größeren Strukturen konnte jedoch nicht zu-
friedenstellend gelöst werden. 
Wie schon unter 2.2.4. erwähnt, hatte es sich als günstig herausgestellt, die Proben 
bereits vor dem Ätzvorgang auf die für deren spätere Untersuchung im Elektronen-
mikroskop notwendigen Substrate zu übertragen. Auf diese Weise wurde die Pro-
benbewegung reduziert und der Verlust der entstehenden winzigen Strukturen von 
den Substraten minimiert. Im Weiteren erschien es daher sinnvoll, bereits die Infiltra-
tion der Kolloidkristalle mit dem gelösten Präkursor auf den Substraten durchzufüh-
ren. Durch diese Vorgehensweise konnte nochmals eine Verbesserung hinsichtlich 
der Anzahl der bei den Probenuntersuchungen auf den Substraten gefundenen 
Ringstrukturen erreicht werden.  
Zusätzlich konnte durch die Einführung von strukturierten (100)-Siliziumwafern als 
Substrate eine deutliche Erleichterung der Probennavigation bei der Untersuchung 
der Strukturen im Rasterelektronenmikroskop erreicht werden. In der Abbildung 16 
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sind diese strukturierten Wafer anhand einer Lichtmikroskopie- sowie einer elektro-
nenmikroskopischen Aufnahme zu erkennen. 
 
Abbildung 16 – A: Lichtmikroskopieaufnahme und B: REM-Aufnahme der strukturierten 
(100)-Siliziumwafer 
Die Siliziumwafer besaßen Rillen sowie Vertiefungen in der Form von umgedrehten 
Pyramidenstümpfen (vgl. 5.3.3.2). Neben der erheblichen Verbesserung der Orientie-
rung auf den Substraten im Rasterelektronenmikroskop konnte bei der Verwendung 
der strukturierten Wafer oftmals beobachtet werden, dass sich die entstandenen 
Ringstrukturen in diesen Vertiefungen und an deren Rändern ansammelten.  
Eine weitere Möglichkeit zu verhindern, dass die kleinen, leichten Ringstrukturen 
während der weiteren Probenbehandlung von den Substraten verloren gingen, lag in 
der Optimierung der Vorgehensweise bei der Entfernung der Kolloidkristalltemplate. 
Diese erfolgte mittels Fluorwasserstoff in der Gasphase, wobei aus Sicherheitsgrün-
den eine ausreichende Belüftung bzw. Absaugung notwendig war. Außerdem musste 
sichergestellt werden, dass nach erfolgtem Ätzvorgang alle Fluorwasserstoffreste vor 
der weiteren Probenbehandlung vollständig entfernt wurden. Normalerweise würde 
hierfür (neben der Überführung der Flusssäure in Calciumfluorid durch Calciu-
macetat) ein ausreichend langes „Stehenlassen“ der Proben in leistungsfähiger Ab-
luft ausreichen. Bei den erzeugten mesoskopischen Ringstrukturen bestand dabei 
allerdings die Gefahr, dass diese durch den resultierenden Luftzug von den Substra-
ten geblasen werden. Daher wurde das Ätzverfahren (vgl. 2.2.4.) so verändert, dass 
die Proben so wenig wie möglich störenden Luftbewegungen ausgesetzt waren. Zu 
diesem Zweck wurde in den Deckel einer größeren Petrischale ein kleines Loch ge-
bohrt, das gerade groß genug war, um die Zugabe bzw. Entfernung von Flüssigkei-
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ten mittels Kunststoffpipetten zu gewährleisten. In diese Petrischale wurden nun je-
weils eine leere kleine Petrischale und verschließbare PS-Probenkoffer, in denen 
sich die infiltrierten Kolloidkristalle auf den Substraten befanden, platziert. Die große 
Petrischale wurde daraufhin so verschlossen, dass sich die Bohrung in deren Deckel 
genau über der kleinen leeren Petrischale befand. Danach erfolgte die Zugabe der 
Flusssäure durch die Öffnung, die anschließend sofort abgedeckt wurde. Nachdem 
die Kolloidkristalle durch das Gasphasenätzen entfernt waren, konnte die verblei-
bende Flusssäure wiederum durch die Bohrung im Deckel entfernt und gesättigte 
Calciumacetatlösung zugegeben werden, ohne dass hierfür das Öffnen der Pet-
rischalen notwendig war. Auf diese Weise war es möglich, die störenden Luftströ-
mungen während des gesamten Ätzprozesses so gering wie möglich zu halten. Der 
zur Entfernung der Kolloidkristalle genutzte Aufbau ist in Abbildung 17 A zu sehen. 
 
Abbildung 17 – A: Experimenteller Aufbau während der Entfernung der Kolloidkristalle 
(Durchmesser große Petrischale: 145 mm); B: Infiltrierte SiO2-Kolloidkristalle auf den struk-
turierten Wafern in den Probenkoffern (Durchmesser Leit-Tab: 12 mm) / Kamera: Kodak 
EasyShare P880 
Die als Substrate verwendeten strukturierten Wafer wurden zudem bereits vor dem 
Infiltrationsschritt der Kolloidkristalle auf selbstklebenden Leit-Tabs in den Probenkof-
fern befestigt (vgl. Abbildung 17 B). Wie bereits erwähnt, wurden die Kolloidkristalle 
dann auf die Wafer überführt und verblieben während aller folgenden Verfahrens-
schritte auf diesen Substraten. Nach erfolgter Probeninfiltration und -trocknung sowie 
der anschließenden Entfernung der Kolloidtemplate wurden die Wafer mit den Pro-
ben in den verschlossenen Probenkoffern zum Rasterelektronenmikroskop transpor-
tiert. Die Leit-Tabs mit den Wafern und der Probe wurden anschließend direkt auf die 
REM-Probenteller geklebt.  
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Durch die Übertragung des gesamten Verfahrens zur Herstellung mesoskopischer 
Ringe auf die Substrate in den Probenkoffern gelang es, die insgesamt notwendige 
Probenbewegung und somit den Verlust der Ringe nochmals zu minimieren. 
2.2.5.2. Variation des Ringmaterials 
Die allgemeine Durchführung, Entwicklung und Optimierung des Verfahrens zur Her-
stellung mesoskopischer Ringe im Inneren von Kolloidkristalltemplaten wurde bislang 
beispielhaft am Einsatz von gelöstem Polymethylmethacrylat als Präkursor beschrie-
ben. Wie bereits erwähnt, kann das Verfahren auf die verschiedensten Materialien 
übertragen werden. Im Folgenden soll kurz die Verwendung von Trimethylolpropan-
trimethacrylat (TMPTMA) in anfänglichen Versuchen zur Verfahrensoptimierung be-
schrieben werden. Anschließend soll gezeigt werden, wie die anhand des PMMA-
Präkursors gewonnenen Erfahrungen in der vorliegenden Arbeit auf die Herstellung 
von PS-Ringen übertragen wurden. 
Die Versuche unter Verwendung von TMPTMA sollten hauptsächlich die Möglichkeit 
des Einsatzes von Monomeren als Präkursoren belegen. Sie dienten außerdem zur 
Gegenüberstellung der verschiedenen Möglichkeiten, die Kolloidkristalle mit gelös-
tem Präkursor zu infiltrieren (vgl. Kapitel 2.2.2.). Für die Befüllung der Kolloidkristalle 
durch Auftropfen von gelöstem Präkursor wurden zunächst Lösungen von TMPTMA 
in Chloroform/Ethanol hergestellt und mit dem Photoinitiator Benzoinisobutylether 
(BIE) versetzt. Anschließend wurden die Kolloidkristalle auf den Substraten tropfen-
weise mit diesen Lösungen versetzt. Die Entfernung des Lösungsmittels erfolgte da-
raufhin durch das längere Stehenlassen der Proben bei Umgebungsbedingungen 
(Atmosphärendruck, 20 °C - 25 °C). Danach wurden die Proben zur vollständigen 
Entfernung von Lösungsmittelresten über mehrere Minuten vorsichtig mit Argon ge-
spült. Im Anschluss wurden die gefüllten Kolloidkristalle zwischen 20 min und 50 min 
lang mit UV-Licht (Primärwellenlänge 254 nm) bestrahlt, wodurch die Photopolymeri-
sation des TMPTMAs erfolgte. Durch die Entfernung der Kolloidkristalltemplate wur-
den schließlich die resultierenden polymeren TMPTMA-Strukturen auf den Substra-
ten erhalten. Die Abbildung 18 zeigt REM-Aufnahmen von den mit polymerisiertem 
TMPTMA gefüllten Kolloidkristallen (A-C) und von den nach dem Ätzen erhaltenen 
polymerisierten TMPTMA-Strukturen. 
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Abbildung 18 – A-C: REM-Aufnahmen infiltrierter Kolloidkristalle (SiO2-Kolloide: 362 nm ± 19 nm 
(A, B) und 617 nm ± 27 nm (C), Präkursor: 0,35 M.-% TMPTMA in CHCl3/EtOH (Vol. 9:1)); D: REM-
Aufnahme polymerisierter TMPTMA-Strukturen nach der Entfernung der SiO2-Kolloide (Präkur-
sor: 0,7 M.-% TMPTMA in CHCl3/EtOH (Vol. 9:1)) 
Zur Herstellung der in der Abbildung 18 A und B gezeigten infiltrierten Kristalle wur-
den 362 nm ± 19 nm große Siliziumdioxidkolloide genutzt. Im aufgeführten Beispiel 
sind sowohl Bereiche mit deutlich zu hoher Polymermenge (A), als auch Bereiche mit 
der gewünschten Anordnung des Präkursors um die Berührungspunkte der dichtge-
packten Kolloide herum (B) zu erkennen. Die unter Verwendung von 617 nm ± 27 nm 
großen Kolloiden hergestellten, polymerisierten TMPTMA-Strukturen sind in der Ab-
bildung 18 C vor und in der Abbildung 18 D nach der Entfernung der Kolloidkristall-
template gezeigt. Auch bei diesen Versuchen war die Verteilung des gelösten Präku-
rsors im Kolloidkristall noch nicht optimal, wodurch nach dem Ätzen zum Teil 
schwammartige Polymerstrukturen mit anhängenden Ringen erhalten wurden. 
Für die simultane Herstellung und Infiltration der Kolloidkristalle wurden die Kolloid-
dispersionen und die Präkursorlösungen, wie bereits unter 2.2.2.1. beschrieben, zu-
nächst vereinigt und durchmischt. Anschließend wurden sie entweder zur schwer-
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kraftgetriebenen Sedimentation der Kolloide und Verdunstung des Lösungsmittels 
erschütterungsfrei gelagert oder zur zentrifugalkraftunterstützten Sedimentation der 
Kolloide zentrifugiert. Nach dem Zentrifugieren wurde dann der Großteil des überste-
henden Lösungsmittels und Präkursors vorsichtig entfernt, woraufhin auch diese 
Proben zur Verdunstung des Restlösungsmittels erschütterungsfrei gelagert wurden. 
Die Umwandlung des Präkursors erfolgte entsprechend durch UV-induzierte Photo-
polymerisation des TMPTMAs. Die Abbildung 19 enthält REM-Aufnahmen von mit 
gelöstem Monomer infiltrierten Kolloidkristallen nach der Photopolymerisation des 
TMPTMAs (A, B) sowie der resultierenden Strukturen nach der Photopolymerisation 
und der anschließenden Entfernung der Kolloidkristalltemplate (C). Anhand der Auf-
nahmen ist zu erkennen, dass die simultane Erzeugung und Infiltration der Kolloid-
kristalle erfolgreich war. Zur Realisierung von Ringen aus polymerisiertem TMPTMA 
müsste allerdings eine weitere Optimierung hinsichtlich der einzusetzenden Mengen 
an Präkursorlösung erfolgen. 
 
Abbildung 19 – A, B: REM-Aufnahmen infiltrierter Kolloidkristalle (SiO2-Kolloide: 362 nm ± 19 nm / zentri-
fugalkraftunterstützte Sedimentation (A) und 617 nm ± 27 nm / schwerkraftgetriebene Sedimentation (B), 
Präkursor: 1,8 M.-% TMPTMA in CHCl3/EtOH (Vol. 9:1)); C: REM-Aufnahme von polymerisiertem TMPTMA 
(SiO2-Kolloide: 617 nm ± 27 nm / schwerkraftgetriebene Sedimentation, Präkursor: 1,8 M.-% TMPTMA in 
CHCl3/EtOH (Vol. 9:1)) 
Im restlichen Teil des Kapitels folgt ein Überblick über ausgewählte Experimente zur 
Herstellung von Polystyrolringen. Für diese Versuche wurden zwei unterschiedliche 
Polystyrolchargen mit verschiedenen Molmassen eingesetzt, die im Weiteren als 
PS-A (Gewichtsmittel: 298000 g/mol) bzw. PS-B (Gewichtsmittel: 148000 g/mol) be-
zeichnet werden. Die beiden Polystyrole wurden dabei stets in Form von 
0,2 M.-%igen Lösungen in Chloroform als Präkursoren auf die trockenen Kolloidkris-
talle aufgetropft. In einer ersten Versuchsreihe wurde für diese Infiltration der Kristalle 
zunächst zu Vergleichszwecken eine Milliliterspritze mit aufgesetzter Kanüle (gebil-
dete Tropfen vergleichsweise groß, mind. 3 µl – 4 µl) verwendet. Außerdem wurden 
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einige der Kolloidkristalle so mit der Präkursorlösung versetzt, dass sie während des 
Befüllungsvorganges nur genau einmal vollständig transparent erschienen. Andere 
Kristalle wurden mehrfach betropft, wobei zwischen jeder erneuten Präkursorzugabe 
so lange gewartet wurde, bis die Kolloidkristalle nach erfolgter Lösungsmittelverduns-
tung wieder opak weiß waren. Die Abbildung 20 zeigt REM-Aufnahmen der auf diese 
Weise nach der Entfernung der Kolloidkristalltemplate erhaltenen Proben.  
Es hat sich gezeigt, dass sowohl in den Versuchen unter einmaliger als auch bei den 
Versuchen unter mehrmaliger Infiltration der Kolloidkristalle einzelne sowie zusam-
menhängende PS-Ringe und größere schwammartige PS-Strukturen erhalten wur-
den. Bei den Experimenten unter wiederholter Infiltration der Kristalle entstanden da-
bei erwartungsgemäß anteilig mehr größere Polymeraggregate als einzelne Ringe. 
Das einmalige Infiltrieren der Kolloidkristalle war demnach für die Erzeugung der ge-
wünschten Ringe ausreichend. Zwischen den beiden verwendeten PS-Arten bestan-
den dagegen keine merkbaren Unterschiede.  
In den REM-Aufnahmen waren außerdem „wannenförmige“ Strukturen zu erkennen 
(vgl. Abbildung 20). Diese Vertiefungen entstanden durch die Anordnung des Präku-
rsors um die Kontaktstellen der Kolloide mit den unterliegenden Substraten. Da der 
Großteil der Wannen aus einem durchgehenden Polymerfilm ohne zentrale Öffnung 
bestand, ist ein vorübergehendes Loslösen der Kolloidkristalle von den unterliegen-
den Substraten während der Infiltration mit dem gelösten Präkursor wahrscheinlich. 
Eine andere Möglichkeit für die Ausbildung dieser wannenförmigen Strukturen wäre 
auch eine zunächst ringförmige Anordnung des Präkursors um die Kontaktstellen 
zwischen Kolloiden und Substrat, wobei sich der innere Radius der Ringe während 
der Verdunstung des Lösungsmittels immer mehr verkleinert und mit fortschreitender 
Polymerisation schließlich geschlossene Polymerstrukturen entstehen. 
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Abbildung 20 – A-H: REM-Aufnahmen von PS-Strukturen nach der Entfernung 
der SiO2-Kolloide (hergestellt durch einmalige Infiltration der Kolloidkristalle 
mittels 0,2 M.-%igem PS-B in CHCl3 (A-D) bzw. 0,2 M.-%igem PS-A in CHCl3 
(E, F) und durch mehrmalige Infiltration der Kolloidkristalle mittels 
0,2 M.-%igem PS-B in CHCl3 (G) bzw. 0,2 M.-%igem PS-A in CHCl3 (H)) 
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In einer nächsten Versuchsreihe erfolgte das Auftropfen des Präkursors auf die Kol-
loidkristalle unter Verwendung einer Mikroliterspritze mit fest aufsitzender Kanüle mit 
dem Ziel, kleinere Tropfengrößen zu realisieren. Der verwendete Masseanteil an 
Präkursor wurde hierbei ebenfalls durch einmaliges bzw. mehrmaliges Auftropfen der 
Präkursorlösungen variiert. Auch bei diesen Versuchen war die oben genannte Ten-
denz zu größeren zusammenhängenden PS-Strukturen bei der Verwendung höherer 
Präkursormengen durch wiederholtes Infiltrieren der Kristalle zu erkennen. Allerdings 
traten diese „Polymerhaufen“ in geringerer Anzahl auf und waren bezüglich ihres Vo-
lumens kleiner als die in der ersten Versuchsreihe entstandenen zusammenhängen-
den PS-Aggregate. Die Verwendung der Mikroliterspritze war demnach auch bei die-
sen Experimenten von Vorteil. In der Abbildung 21 sind einige der auf diese Weise 
hergestellten PS-Strukturen beispielhaft anhand der Verwendung von gelöstem PS-B 
als Präkursor dargestellt. 
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Abbildung 21 – A-D: REM-Aufnahmen von PS-Strukturen nach der Entfernung der SiO2-Kolloide 
(Präkursor: 0,2 M.-% PS-B in CHCl3, einmaliges (A, B) und mehrmaliges (C, D) Infiltrieren der 
Kristalle) 
Das Verfahren der Herstellung mesoskopischer Ringe durch die Infiltration von Kollo-
idkristallen konnte demnach auch unter der Verwendung von gelöstem PS als Präku-
rsor erfolgreich nachvollzogen werden. 
2.2.5.3. Variation der Größe der mesoskopischen Ringe 
Im folgenden Kapitel wird eine Versuchsreihe zur Ermittlung der Abhängigkeit der 
Größe der erzeugten Ringe von der Größe der Siliziumdioxidkolloide vorgestellt. 
Es wurden jeweils Versuche mit analogen Parametern (Infiltration der Kolloidkristalle 
mit einer 0,2 M.-%igen PS-Lösung in Chloroform) unter Einsatz von drei verschiede-
nen Kolloidgrößen (423 nm ± 47 nm, 478 nm ± 29 nm und 927 nm ± 53 nm) durchge-
führt. Anschließend wurden die Innen- und Außendurchmesser der erhaltenen Ringe 
anhand von REM-Aufnahmen unter Zuhilfenahme der Software ImageJ (vgl. 5.3.1.) 
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ermittelt.VI Die Tabelle 3 gibt den Zusammenhang von Kolloidgröße und Ringgröße 
wieder. Neben den direkt aus den REM-Aufnahmen erhaltenen Werten enthält die 
Tabelle 3 um 30 nm korrigierte Werte (kursiv), die den Einfluss der für die Untersu-
chung der PS-Ringe im Rasterelektronenmikroskop notwendigen Platinschicht wie-
dergeben. Im Falle der hier vorliegenden, zum Teil sehr geringen Ringinnendurch-
messer kann diese Korrektur mitunter zu hohen Abweichungen von den tatsächli-
chen Ringinnendurchmessern führen.  
Tabelle 3 – Kolloidgrößen und resultierende Ringdurchmesser 
Kolloid-
durchmesserVII 
Außendurchmesser der Ringe Anzahl  
vermessener 
Ringe 
direkt aus den REM-
Aufnahmen 
unter Beachtung der 
Platinschicht 
423 nm ± 47 nm 
(11 %) 
123 nm ± 17 nm 
(14 %) 
93 nm ± 17 nm 
(18 %) 
194 
478 nm ± 29 nm 
(6 %) 
137 nm ± 22 nm 
(16 %) 
107 nm ± 22 nm 
(21 %) 
120 
927 nm ± 53 nm 
(6 %) 
274 nm ± 35 nm 
(13 %) 
244 nm ± 35 nm 
(14 %) 
161 
Kolloid-
durchmesserVII 
Innendurchmesser der Ringe Anzahl  
vermessener 
Ringe 
direkt aus den REM-
Aufnahmen 
unter Beachtung der 
Platinschicht 
423 nm ± 47 nm 
(11 %) 
38 nm ± 10 nm 
(25 %) 
68 nm ± 10 nm 
(14 %) 
171 
478 nm ± 29 nm 
(6 %) 
48 nm ± 11 nm 
(23 %) 
78 nm ± 11 nm 
(14 %) 
151 
927 nm ± 53 nm 
(6 %) 
89 nm ± 23 nm 
(20 %) 
119 nm ± 23 nm 
(26 %) 
145 
Anhand der in der Tabelle angegebenen Werte ist erkennbar, dass ein eindeutiger 
Zusammenhang zwischen den Kolloid- und Ringdurchmessern besteht. Im Besonde-
                                            
VI
 Die unterschiedliche Anzahl an vermessenen Ringinnen- bzw. Ringaußendurchmessern begründete 
sich in dem begrenzten Auflösungsvermögen des Rasterelektronenmikroskops, das unter Umständen 
nur die Erfassung des Außendurchmessers einiger Ringstrukturen vertretbar machte. Im Falle gewölb-
ter Ringe (nur Innenränder deutlich erkennbar) konnten dagegen anteilig mehr Innen- als Außen-
durchmesser bestimmt werden. 
VII
 Bei den Angaben der Kolloidgrößen wurde der Einfluss der Platinschicht für besputterte Proben 
bereits beachtet. 
 2. Herstellung mesoskopischer Ringstrukturen 
 
44 
ren wird deutlich, dass die Ringdurchmesser mit steigendem Kolloiddurchmesser 
annähernd proportional zunehmen. Die vergleichsweise hohen relativen Stan-
dardabweichungen der Ringdurchmesser (Werte in Klammern) können ihre Ursache 
in einer unterschiedlichen Menge von Präkursor haben, der sich um die Kontaktstel-
len der Kolloide herum anlagert. Zudem bestanden bereits Größenunterschiede zwi-
schen den in den Experimenten verwendeten Kolloiden (Standardabweichungen der 
Kolloide vgl. Tabelle 1, Seite 14). Trotzdem konnte der Durchmesser der erzeugten 
Ringe über die Größe der eingesetzten Kolloide reproduzierbar eingestellt werden. 
Neben dem Einfluss der Kolloiddurchmesser hängen die Dimensionen der entste-
henden Ringe außerdem vom Anteil der nichtflüchtigen Bestandteile der Präkursorlö-
sungen (hier: PS ohne Lösungsmittel) ab: 
Das Diagramm in der Abbildung 22 zeigt den aus geometrischen Überlegungen er-
haltenen Zusammenhang zwischen dem Verhältnis von Ring- zu Kolloidradius und 
dem Verhältnis des Volumens aller im Kolloidkristall gebildeten Ringe zum freien Vo-
lumen des Kristalls (vgl. Anhang 7.1.).  
 
Abbildung 22 – Zusammenhang von Ring- und Kolloidradius und dem Verhältnis von 
Ringvolumen zum freien Volumen des Kolloidkristalls 
Unter der Annahme idealer Mischungen entspricht das Verhältnis des Volumens aller 
Ringe im Kristall zum freien Volumen des Kristalls dem Volumenbruch nichtflüchtiger 
Bestandteile der Präkursorlösungen. Für die in der vorliegenden Arbeit gewählte 
0,2 M.-%ige PS-Lösung in Chloroform ergibt sich ein Volumenbruch an nichtflüchti-
gem Präkursor in der gesamten zur Infiltration der Kolloidkristalle genutzten Präkur-
sorlösung von 0,003 (vgl. Anhang 7.1.). Für dieses Verhältnis vom Gesamtvolumen 
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der entstehenden Ringe zum gesamten freien Volumen im Kolloidkristall ergibt sich 
laut der Abbildung 22 ein Verhältnis von Ring- zu Kolloidradius von etwa 0,144. Dar-
aus würden die in der folgenden Tabelle 4 gegebenen theoretischen Ringdurchmes-
ser resultieren: 
Tabelle 4 – Vergleich der experimentell erhaltenen mit den theoretisch ermittelten Ringaußendurchmes-
sern 
Kolloid-
durchmesser 
Außendurchmesser der RingeVIII 
experimentell 
erhalten 
(vgl. Tabelle 3) 
theoretisch ermittelt 
ohne meridionale 
Krümmung der Ring-
mantelfläche 
mit konstanter meridi-
onaler Krümmung der 
Ringmantelfläche 
423 nm ± 47 nm 
(11 %) 
93 nm ± 17 nm 
(18 %) 
61 nm 64 nm 
478 nm ± 29 nm 
(6 %) 
107 nm ± 22 nm 
(21 %) 
69 nm 73 nm 
927 nm ± 53 nm 
(6 %) 
244 nm ± 35 nm 
(14 %) 
134 nm 141 nm 
Die berechneten Werte liegen dabei in allen Fällen unter den aus den Experimenten 
erhaltenen Werten. Neben der zur Ermittlung der theoretischen Ringradien verwen-
deten Näherungen im geometrischen Modell (z. B. Annahme „keine meridionale 
Krümmung der Ringmantelfläche“ oder „konstante meridionale Krümmung der Ring-
mantelfläche“), zeigen F. Yan und W. A. Goedel181 noch einen weiteren möglichen 
Grund für diese Abweichungen auf: Während des Umwandlungsprozesses des Prä-
kursors in seinen Endzustand, d.h. wenn das gelöste PS durch die fortschreitende 
Lösungsmittelverdunstung schrittweise aushärtet, ziehen sich die PS-Ringe immer 
weiter um die Kontaktstellen der Kolloide zurück. Ab einem bestimmten Lösungsmit-
telgehalt verkleinert sich dann der äußere Umfang dieser Ringe nicht weiter, da es 
beispielsweise zur Bildung einer festen Haut kommt oder die Gelbildung des PSs an 
dieser Stelle bereits sehr weit fortgeschritten ist. Stattdessen wird während der fol-
genden vollständigen Verfestigung des PSs noch flüssiges Material aus dem Inneren 
(verlangsamte Lösungsmittelverdunstung in der Nähe der Kontaktstellen der Kolloi-
                                            
VIII
 Da sich zwei ideale Kugeln nur in einem Punkt berühren, sind theoretische Innendurchmesser un-
terhalb der Detektionsgrenze zu erwarten. Daher ist ein entsprechender Vergleich von experimentell 
erhaltenen und theoretisch ermittelten Ringinnendurchmessern nicht sinnvoll. 
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de) zum äußeren Rand der Ringe transportiert. Dadurch entstehen Ringe mit größe-
ren Außen- und Innendurchmessern als durch die bloße Geometrie an den Kolloid-
kontaktstellen vorgegeben wäre.  
 
2.2.6. Zusammenfassung der Prozessschritte zur Herstellung mesoskopi-
scher Ringstrukturen 
In diesem Kapitel werden die aus den bisher beschriebenen Schritten zur Prozess-
durchführung und -optimierung gewonnen Erkenntnisse zusammengefasst, die letzt-
endlich zu einer Verbesserung bzw. Erleichterung des Verfahrens zur Herstellung 
mesoskopischer Ringe im Inneren von Kolloidkristalltemplaten und deren Untersu-
chung geführt haben. 
Die als Template verwendeten Kolloidkristalle konnten sowohl durch schwerkraftge-
triebene als auch durch zentrifugalkraftunterstützte Sedimentation von Siliziumdi-
oxidkolloiden hergestellt werden. Obwohl die durch schwerkraftgetriebene Sedimen-
tation erhaltenen Kolloidkristalle dabei meist von etwas höherer Qualität waren, er-
folgte die Erzeugung der Kristalle aufgrund der deutlichen Zeitersparnis im Anschluss 
hauptsächlich unter Zuhilfenahme von zentrifugalkraftunterstützter Sedimentation.  
Für die Befüllung der Kolloidkristalle mit den Präkursorlösungen waren sowohl die 
simultane Bildung und Infiltration der Kolloidkristalle als auch die Infiltration der tro-
ckenen Kristalle nach deren Herstellung prinzipiell geeignet. Ersteres konnte entwe-
der durch schwerkraftgetriebene Sedimentation der mit Präkursor versetzten Kolloid-
dispersionen oder durch simultanes Zentrifugieren von Präkursorlösung und Kolloid-
dispersion realisiert werden. Die Bildung und das Infiltrieren der Kolloidkristalle unter 
Zuhilfenahme einer Zentrifuge war dabei das mit Abstand schnellste Verfahren. Al-
lerdings wäre für einen erfolgreichen Einsatz dieser Methode eine allgemeine Erhö-
hung der Reproduzierbarkeit der Versuche notwendig. Größter Nachteil der schwer-
kraftgetriebenen Sedimentation von Kolloiden unter gleichzeitiger Anordnung des 
zugegebenen Präkursors war demgegenüber wiederum die zur Bildung der Kolloide 
und endgültigen Ansammlung des Präkursors benötigte vergleichsweise hohe Zeit-
dauer. Daher wurde die Infiltration der Kolloidkristalle im Rahmen der vorliegenden 
Arbeit durch das Auftropfen von gelöstem Präkursor auf die trockenen Kristalle reali-
siert. Auf diese Weise konnten die Kolloidkristalle vergleichsweise schnell und repro-
duzierbar mit den Präkursorlösungen infiltriert werden. 
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Für die optimale Verteilung des Präkursors um die Kontaktstellen der Kolloide herum 
war außerdem eine anfängliche Verdunstung des Präkursorlösungsmittels in einer 
mit dem Dampf dieses Lösungsmittels angereicherten Atmosphäre ausschlagge-
bend. Auf diese Weise hatte der Präkursor zunächst genügend Zeit, sich gleichmäßig 
um die Kontaktstellen der Kolloide herum anzulagern, während die folgende schritt-
weise Probentrocknung die endgültige Bildung der Ringstrukturen um die Kontakt-
stellen der Kolloide gewährleistete.  
Im Falle von den als Präkursor verwendeten Polymerlösungen (Polymethylmeth-
acrylat bzw. Polystyrol) fand das Aushärten der Polymere simultan mit fortschreiten-
der Lösungsmittelverdunstung statt. Wurde dagegen ein gelöstes Monomer (Trime-
thylolpropantrimethacrylat) als Präkursor eingesetzt, erfolgte die Umwandlung der 
flüssigen Ringe durch UV-induzierte Polymerisation.  
Die anschließende Entfernung der Kolloidkristalle wurde durch Fluorwasserstoff in 
der Gasphase realisiert. Während und nach dem Ätzvorgang wurden geschlossene 
Gefäße verwendet, um den Verlust von Ringen von den Substraten durch störende 
Luftbewegungen so gering wie möglich zu halten. 
Außerdem war es von Vorteil, die Proben während der Herstellung der mesoskopi-
schen Ringe so wenig wie möglich zu bewegen. Daher wurden alle Verfahrensschrit-
te (Infiltration der Kristalle, Probentrocknung, Entfernung der Kolloidkristalltemplate 
und Untersuchung der entstehenden Ringstrukturen) von vornherein auf den Subs-
traten durchgeführt. Als Substrate kamen hierfür strukturierte Siliziumwafer zum Ein-
satz, durch die eine Minimierung des Verlustes der kleinen Ringstrukturen während 
der Probenhandhabung erreicht werden konnte. Zudem erleichterten diese Wafer die 
Orientierung auf den Substraten bei der Untersuchung der Proben im Elektronenmik-
roskop erheblich. 
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2.3. Ergebnisse und Diskussion – Mesoskopische Ringstrukturen 
aus Gold  
Im Folgenden werden die verschiedenen Schritte auf dem Weg zu mesoskopischen 
Ringen aus Gold im Einzelnen abgehandelt. Für die Herstellung der Goldringe konn-
ten viele der bisher erläuterten optimierten Verfahrensschritte übernommen werden. 
Einige Parameter mussten allerdings für die angestrebte Verwendung von gelöster 
Tetrachlorgoldsäure als Präkursor für die Erzeugung metallischer Ringstrukturen aus 
Gold abgeändert werden.  
 
2.3.1. Erzeugung der Kolloidkristalle und deren Infiltration mittels gelöster 
Tetrachlorgoldsäure 
Die Erzeugung der Kolloidkristalle als Template für die Herstellung der Goldringe er-
folgte wie im Kapitel 2.2.1.2. beschrieben durch die zentrifugalkraftunterstützte Sedi-
mentation von Siliziumdioxidkolloiden. Für die Realisierung der Ringstrukturen ka-
men dabei wiederum Kolloide verschiedener Durchmesser zum Einsatz. In einem 
Großteil der Versuche wurden allerdings 1041 nm ± 63 nm große Kolloide verwen-
det, da die entstehenden Ringstrukturen somit aufgrund ihrer vergleichsweise größe-
ren Durchmesser besser auf den Substraten erkennbar waren. 
Zur Infiltration der Kristalle wurden diese auf strukturierte Siliziumwafer übertragen 
und vorsichtig mit den Präkursorlösungen betropft. Als Präkursor für metallisches 
Gold diente dabei gelöste Tetrachlorgoldsäure (HAuCl4·xH2O). In ersten Versuchen 
unter Verwendung verschiedener Präkursorlösungsmittel stellte sich heraus, dass vor 
allem durch die Verwendung von Butanon die gewünschte gleichmäßige Verteilung 
der Tetrachlorgoldsäure im Inneren der Kolloidkristalle um die Berührungspunkte der 
Kolloide gewährleistet wurde.  
Im Kapitel 2.2.2.2. wurde gezeigt, dass die Verwendung einer Mikroliterspritze mit 
festaufgesetzter Kanüle aufgrund der Realisierbarkeit von sehr geringen Tropfengrö-
ßen für die Infiltration der Kolloidkristalle mittels Auftropfen der Präkursorlösung er-
heblich von Vorteil ist. Beim Einsatz der Tetrachlorgoldsäure als Präkursor für metal-
lisches Gold besteht allerdings die Gefahr, dass die verwendete Metallkanüle bei 
dem direkten Kontakt mit der gelösten Tetrachlorgoldsäure zersetzt wird. Geht man 
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von Eisen als einem Hauptbestandteil des Kanülenmetalls (Edelstahl) aus, sollte die-
ses aufgrund seines deutlich geringeren Standardpotentials in Lösung gehen, wäh-
rend die dreiwertigen Goldionen zu metallischem Gold reduziert werden. Daher wur-
de in ersten Experimenten nach alternativen Möglichkeiten für die Auftragung der 
Präkursorlösung auf die Kolloidkristalle gesucht. Einige dieser Ansätze sollen im Fol-
genden kurz vorgestellt werden: 
Eine Möglichkeit bestand in der Infiltration der Kolloidkristalle mit Hilfe von Vliesstof-
fen aus Polyester.IX Die Kristalle wurden hierfür auf die Vliesstoffstoffe übertragen, 
woraufhin diese mit der Präkursorlösung versetzt wurden. Die Lösung sollte zunächst 
den unterliegenden Vliesstoff durchtränken und anschließend die aufliegenden Kollo-
idkristalle aufgrund von Kapillarkräften langsam, kontinuierlich und vor allem voll-
ständig durchdringen. Auf diese Weise wäre eine Infiltration der Kolloidkristalle frei 
von jeglicher mechanischer Berührung möglich. Allerdings konnten bei der Untersu-
chung der entsprechend hergestellten Proben im Elektronenmikroskop keine Gold-
strukturen auf den Substraten gefunden werden. Die gewünschte Infiltration der Kol-
loidkristalle durch das Tränken von unterliegenden Vliesstoffen mit gelöster Tetra-
chlorgoldsäure war somit nicht realisierbar. 
Im Anschluss wurde überprüft, inwieweit eine Befüllung der Kolloidkristalle mit Hilfe 
von dünnen Glaskapillaren (Innendurchmesser 0,93 mm) möglich ist. Dazu wurden 
die Kapillaren in die Tetrachlorgoldsäurelösungen getaucht, wodurch diese durch 
Kapillarkräfte in das Innere der Kapillaren gezogen wurden. Das vorsichtige Aufset-
zen der Kapillaren auf bzw. direkt neben den Kolloidkristallen bewirkte das Heraus-
laufen der gelösten Tetrachlorgoldsäure aus den Kapillaren. Die dabei freigesetzte 
Flüssigkeitsmenge führte allerdings oftmals zur Zerstörung der Kolloidkristalle. Da die 
Abgabe des flüssigen Präkursors aus den Glaskapillaren zudem nur schwer steuer-
bar war, wurde diese Vorgehensweise nicht weiter verfolgt. 
In weiteren Versuchen wurde daher wieder zur Verwendung von Mikroliterspritzen 
als Hilfsmittel zum Auftropfen der Präkursorlösungen übergegangen. Dazu wurde ein 
Kunststoffschlauch mit geringem Innendurchmesser (0,5 mm) bündig auf die festsit-
zende Metallkanüle aufgesteckt. Der Schlauch war gerade so lang, dass sich die 
aufgenommene Präkursorlösung nur in diesem befand und nicht mit der Metallkanüle 
                                            
IX
 Die Vliesstoffe wurden freundlicherweise vom Sächsischen Textilforschungsinstitut e.V. (Chemnitz) 
zur Verfügung gestellt. 
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in Berührung kommen konnte. Bei der anschließenden Infiltration der Kristalle kam 
es allerdings durch das vergleichsweise große Flüssigkeitsvolumen der das 
Schlauchstück verlassenden Tropfen zum Aufschwemmen und somit zur Zerstörung 
einzelner Kolloidkristalle. Andere Kristalle wurden durch den notwendigen Kontakt 
zum Schlauch teilweise mechanisch zerstört. Insgesamt stellte sich die Handhabung 
der Mikroliterspritze mit dem auf der Kanüle aufsitzenden Schlauchstück als schwie-
rig und die resultierende Infiltration der Kolloidkristalle mit den Tetrachlorgoldsäurelö-
sungen als nur schwer steuerbar heraus. 
Da sich keine der zuvor genannten Vorgehensweisen als Alternative für die Infiltrati-
on der Kolloidkristalle mit den Präkursorlösungen eignete, wurde letztendlich erneut 
mit der Mikroliterspritze mit festaufsitzender Edelstahlkanüle (ohne Schlauchstück) 
gearbeitet. Die Spritze wurde nach ihrem Kontakt mit der gelösten Tetrachlorgoldsäu-
re sofort wiederholt mit reinem Butanon und Ethanol gespült. Mit bloßem Auge konn-
te bei den durchgeführten Versuchen kein Auflösen des Kanülenmetalls festgestellt 
werden. Zudem offenbarten die Untersuchungen der Proben mittels energiedispersi-
ver Röntgenspektroskopie (EDXS) nur in sehr wenigen Fällen „Fremdelemente“ wie 
Aluminium, Silber, Kupfer, Schwefel und Calcium. Da durch die Verwendung der Mik-
roliterspritze mit festaufsitzender Kanüle kleinere Flüssigkeitsmengen an Tetrachlor-
goldsäurelösung auf die Kolloidkristalle aufgebracht werden konnten und kein nega-
tiver Einfluss des Kanülenmaterials auf die erfolgreiche Herstellung von Goldringen 
festzustellen war, erfolgte die Infiltration der Kolloidkristalle in allen folgenden Versu-
chen nach der zuletzt genannten Vorgehensweise. 
Bei den Experimenten zur Herstellung der mesoskopischen Goldringe hat sich eben-
falls gezeigt, dass vor allem die zur Infiltration der Kolloidkristalle verwendete Präkur-
sormenge einen wesentlichen Einfluss auf die Entstehung der gewünschten metalli-
schen Ringstrukturen besitzt: Um den für die Entstehung der Goldringe benötigten 
Massenanteil an gelöstem Präkursor zu ermitteln, wurden zahlreiche Versuche mit 
Tetrachlorgoldsäurelösungen im Bereich zwischen 0,02 M.-% und 4 M.-% in Butanon 
durchgeführt und die entstehenden Strukturen nach erfolgter Umwandlung des Prä-
kursors und nach der Entfernung der Kolloidkristalltemplate im Rasterelektronenmik-
roskop untersucht. Für die Infiltration wurden die Kolloidkristalle auf den strukturierten 
Wafern jeweils solange tropfenweise mit der gelösten Tetrachlorgoldsäure versetzt, 
bis jeder der betrachteten Kristalle mindestens einmal vollständig transparent er-
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schienen war (vgl. 2.2.2.2.). Die pro Waferstück mit den aufliegenden Kristallen ver-
wendeten Präkursorvolumina entsprachen dabei im Durchschnitt etwa 1 µl, im Falle 
von mehreren größeren Kolloidkristallen kamen ca. 3 µl  bis 4 µl pro Substrat zum 
Einsatz (vgl. 2.2.2.2.). Für Vergleichszwecke wurde der Auftropfvorgang bei einigen 
der Versuche mehrfach wiederholt, wobei ein erneutes Betropfen der Kolloidkristalle 
mit der Tetrachlorgoldsäurelösung erst dann erfolgte, wenn diese nach zuvor aufge-
tretener Transparenz wieder opak weiß erschienen. Beim Einsatz zu geringer Präkur-
sormassenanteile (0,02 M.-% Tetrachlorgoldsäure in Butanon) wurden nach der Ent-
fernung der Kolloidkristalle nur winzige Goldkügelchen bzw. gar keine Goldstrukturen 
auf den Substraten gefunden. Dagegen zeigte sich sowohl bei der Verwendung von 
höheren Tetrachlorgoldsäuremassenanteilen (zwischen 1 M.-% und 4 M.-%) als auch 
bei der Verwendung geringerer Massenanteile unter wiederholtem Auftropfen an 
Präkursorlösung bei der nachfolgenden Untersuchung der Proben, dass die entstan-
denen Goldstrukturen zwar großflächig auf den Substraten verteilt waren, aber nicht 
die gewünschten Ringformen aufwiesen. In der Abbildung 23 sind beispielhaft REM-
Aufnahmen der aufgrund zu hoher Präkursormengen resultierenden Goldstrukturen 
zu sehen.  
 
Abbildung 23 – A, B: REM-Aufnahmen von Goldstrukturen, die aus einer zu hohen Präkur-
sormenge resultieren (1 M.-% HAuCl4 in Butanon) 
Bei den durchgeführten Versuchen unter einmaliger vollständiger Infiltration der Kol-
loidkristalle stellte sich heraus, dass durch die Verwendung von Tetrachlorgoldsäu-
remassenanteilen im Bereich von 0,04 M.-% bis etwa 1 M.-% Ringe aus Gold reali-
sierbar waren. Der Einsatz einer 0,05 M.-%igen Präkursorlösung ermöglichte dabei 
die reproduzierbare Herstellung großflächig auf den Substraten verteilter Goldringe. 
Bei mehrfacher Wiederholung des Infiltrationsprozesses konnte dagegen keine Stei-
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gerung der Anzahl an entstehenden Ringen pro Kolloidkristallvolumen bzw. Substrat-
fläche festgestellt werden. Außerdem birgt diese Vorgehensweise ein höheres Risiko 
der Zerstörung der Kolloidkristalle während deren Infiltration. 
Des Weiteren wurde untersucht, ob ein Drehen bzw. Zerteilen der Kolloidkristalle 
während des Infiltrationsprozesses möglicherweise eine noch gleichmäßigere Infiltra-
tion der Kristalle begünstigt. Dazu wurden einige der Kolloidkristalle für Vergleichs-
zwecke zunächst nur mit einem geringen Volumen (< 1 µl) der Präkursorlösung be-
tropft und anschließend vorsichtig umgedreht. Daraufhin wurden diese Kristalle 
nochmals mit der Präkursorlösung versetzt. Diese Versuche führten jedoch nicht zur 
erhofften Ausbeuteerhöhung an mesoskopischen Goldringen. Daher wurden die Kol-
loidkristalle in allen weiteren Versuchen jeweils „einmalig“ mit 0,05 M.-%iger Tetra-
chlorgoldsäure in Butanon infiltriert. Die Kristalle wurden dabei nicht bewegt.  
Die infiltrierten Kolloidkristalle wurden sofort nach dem letzten Auftropfen des Präkur-
sors zur langsameren Verteilung bzw. Anordnung der Tetrachlorgoldsäure im Inneren 
der Kolloidkristalle in eine abgeschlossene, mit Butanon angereicherte Atmosphäre 
überführt (vgl. Kapitel 2.2.2.2.). Nach einiger Zeit erfolgte die Verdunstung des restli-
chen Lösungsmittels zunächst unter Umgebungsbedingungen (Atmosphärendruck, 
20 °C - 25 °C) und daraufhin unter reduziertem Druck im Grobvakuum. 
 
2.3.2. Überführung der Präkursorlösung in metallisches Gold 
Als nächstes galt es einen Weg zu finden, die Tetrachlorgoldsäure in metallisches 
Gold zu überführen. Eine Möglichkeit wäre dabei die Reduktion von Gold(III) zu 
Gold(0) durch Reduktionsmittel wie beispielsweise anorganische und organische 
Säuren222,223,224,225,226 und Salze223,224,225,226,227 sowie Hydroxylamin223,225 und Hydra-
zin.222,225 Der Einsatz eines solchen Reduktionsmittels wäre allerdings dahingehend 
von Nachteil, dass diese zusätzlich in das System eingebrachte Komponente entwe-
der noch vor der Entfernung der Kolloidkristalle entfernt oder aber nach der Entste-
hung der Goldringe von diesen getrennt werden müsste. Die Wahrscheinlichkeit ei-
nes Verlustes der winzigen Ringe wäre in diesem Falle enorm hoch. Ebenso wurde 
eine Reduktion der Tetrachlorgoldsäure durch den Einsatz eines Wasserstoffplasmas 
aufgrund der hierbei auftretenden starken Bewegung der Kolloidkristalle von vornhe-
rein ausgeschlossen.  
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Dagegen schien eine Bestrahlung der Proben mittels UV-Strahlung eine vielverspre-
chende Methode zu sein, um die Tetrachlorgoldsäure ohne Verlust der entstehenden 
Strukturen in metallisches Gold umzuwandeln. So wird beispielsweise die UV-
induzierte Herstellung von Goldnanopartikeln aus entsprechenden Gold(III)-
Verbindungen in polymeren Templaten von verschiedenen Arbeitsgruppen beschrie-
ben.5,228,229,230,231 Die Reduktion der in Lösung gelb erscheinenden Gold(III)-
Verbindungen kann gegebenenfalls schon durch das Auftreten einer rotbraunen Fär-
bung der Lösungen, die die Entstehung von Goldnanopartikeln anzeigt, erkannt wer-
den. Eine Verfolgung dieser Reduktion mit Hilfe von UV/Vis spektroskopischen Un-
tersuchungen zeigt dabei im Spektrum eine Abnahme der Gold(III)-Bande bei etwa 
300 nm bis 330 nm und das Auftreten der Gold(0)-Nanopartikel-Oberflächen-
plasmonenresonanz bei etwa 520 nm bis 540 nm.229,230,231,232 
In der vorliegenden Arbeit sollte untersucht werden, inwieweit die Reduktion von 
Gold(III) zu Gold(0) mit Hilfe von UV-Strahlung zur Herstellung mesoskopischer 
Goldringe geeignet ist. Dazu wurden einige der mit Tetrachlorgoldsäurelösungen in 
Butanon infiltrierten Kolloidkristalle nach der vollständigen Verdunstung des Lö-
sungsmittels zwischen 15 min und 20 min lang mit UV-Strahlung (Primärwellenlänge 
254 nm) bestrahlt. Nach der anschließenden Entfernung der Kolloidkristalltemplate 
wurden die Proben rasterelektronenmikroskopisch untersucht. Es zeigte sich, dass 
die auf den Wafer verbleibenden Strukturen in formlosen Agglomeraten vorlagen. Die 
Umwandlung der Tetrachlorgoldsäure fand demnach tatsächlich nur unvollständig 
bzw. überhaupt nicht statt. Im Weiteren wurde daher nach einer Alternative zur mög-
lichst verlustfreien Überführung der als Präkursor dienenden Tetrachlorgoldsäure in 
den gewünschten metallischen Endzustand gesucht. 
Bei der in der Literatur beschriebenen Herstellung von Goldringen in makroporösen 
Polymeren werden die als Templat dienenden Polymermembranen durch Kalzinieren 
bei 450 °C entfernt.147 Die Erwärmung der Proben dient außerdem zur Umwandlung 
der als Präkursor verwendeten Tetrachlorgoldsäure in metallisches Gold. Die Über-
führung des Goldpräkursors in seinen gewünschten Endzustand mittels erhöhter 
Temperaturen sollte in der vorliegenden Arbeit auf das Verfahren der Herstellung 
mesoskopischer Goldringe in Kolloidkristalltemplaten übertragen werden. Dabei galt 
es zu beachten, dass die als Substrate verwendeten Siliziumwafer bei erhöhter Tem-
peratur unter Umständen ein Eutektikum mit Gold bilden (Si/Au: TE = 363 °C),
233 was 
einer Entstehung der gewünschten Ringstrukturen entgegenstehen würde. Allerdings 
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ist dafür ein direkter Kontakt von Gold und Silizium Voraussetzung. Es musste daher 
untersucht werden, ob der Abstand zwischen den Siliziumsubstraten und den im In-
neren der Kolloidkristalle bei der Präkursorumwandlung entstehenden Goldstrukturen 
ausreichend war, um eine eutektische Legierungsbildung zwischen Gold und Silizium 
zu verhindern. Außerdem wurde überprüft, ob die Umwandlung der Tetrachlorgold-
säure in ihren angestrebten metallischen Endzustand auch schon bei geringeren 
Temperaturen (T < 360 °C) zu realisieren war. In späteren Versuchen wurden zudem 
Wafer als Substrate für die Ringherstellung verwendet, die durch thermische Oxidati-
on auf ihrer Oberfläche durchgängig mit einer etwa 100 nm dicken Oxidschicht ver-
sehen waren. Diese Waferstücke waren ebenso strukturiert wie die zuvor verwende-
ten Siliziumwaferstücke (vgl. Abbildung 16, Seite 34).  
Für die wärmeinduzierte Umwandlung der Tetrachlorgoldsäure in metallisches Gold 
wurden die infiltrierten Kolloidkristalle auf den Substraten vorsichtig in einen Muffel-
ofen überführt. Die Temperatur wurde dann kontinuierlich 15 min – 40 min lang er-
höht, wobei die Proben zwischen 3 min – 23 min einer bestimmten maximalen Tem-
peratur (320 °C bis 600 °C) ausgesetzt waren.X Nach erfolgter Abkühlung wurden die 
Waferstücke mit den aufliegenden Proben mittels selbstklebender Leit-Tabs in den 
Probenkoffern fixiert und bis zur Entfernung der Kolloidkristalltemplate unter Vakuum 
gelagert. 
Die Untersuchung der Proben mittels Elektronenmikroskopie zeigte, dass auf diese 
Weise erstmals erfolgreich die gewünschten metallischen Goldringe erzeugt werden 
konnten. Durch eine genauere Analyse der entstandenen Ringstrukturen mittels 
energiedispersiver Röntgenspektroskopie (EDXS), Elektronenrückstreubeugung 
(EBSD) und Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) konnte zudem nachgewie-
sen werden, dass die Umwandlung von Gold(III) zu Gold(0) durch den Einsatz erhöh-
ter Temperaturen stattgefunden hat (vgl. Kapitel 2.3.6.). 
Bei der genannten Vorgehensweise wurden die infiltrierten Kolloidkristalle wie bereits 
erwähnt verschiedenen maximalen Temperaturen ausgesetzt. Dabei konnten in ei-
nem Temperaturbereich von etwa 320 °C bis 600 °C erfolgreich Goldringe hergestellt 
werden. Die Temperaturen, die über der zur Si/Au-Eutektikumsbildung benötigten 
Temperatur (TE = 363 °C) lagen, schienen dabei keinen Einfluss auf die Erzeugung 
                                            
X
 In vielen Fällen konnte dabei eine leichte Rosafärbung der zuvor weißen Kolloidkristalle beobachtet 
werden. Diese ließ allerdings keinerlei signifikante Rückschlüsse über die erfolgreiche Umwandlung 
der Tetrachlorgoldsäure in metallisches Gold zu. 
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der gewünschten Goldringe zu besitzen. Die Bildung des Eutektikums aus Gold und 
Silizium wird in dem angegebenen Zeitintervall wahrscheinlich unter anderem durch 
das auf dem Silizium gebildete natürliche Oxid verhindert. 
Neben den Ringstrukturen befanden sich organische Rückstände (vgl. 2.3.6.) auf 
den Substraten, deren Ursprung vermutlich in den zur Funktionalisierung der Kolloide 
verwendeten Alkoxysilanbeschichtungen lag. Obwohl diese Rückstände keinen direk-
ten Einfluss auf die Erzeugung der Ringstrukturen hatten, wurde festgestellt, dass 
deren Auftreten mitunter für das „Festhalten“ der winzigen Ringstrukturen auf den 
Substraten nach der Entfernung der Kolloide von Bedeutung war: Bei den Versu-
chen, bei denen die Umwandlung des Präkursors bei Temperaturen über 500 °C 
durchgeführt wurde, waren auf den Substraten deutlich weniger organische Reste als 
bei niedrigeren Temperaturen vorhanden. Allerdings war die Anzahl der auf den 
Substraten gefundenen Goldringe in diesem Fall ebenfalls geringer. Da die 
Ringstrukturen zudem häufig in der Nähe dieser Rückstände auf den Wafern zu fin-
den waren, wurde vermutet, dass die größeren Strukturen den Verlust der winzigen 
Ringe von den Substraten verhinderten. Im Weiteren erfolgte die Umwandlung der 
Tetrachlorgoldsäure daher bei 300 °C – 340 °C. 
 
2.3.3. Entfernung der Kolloidkristalltemplate 
Die Entfernung der Kolloidkristalltemplate erfolgte nach dem unter 2.2.4. und 2.2.5.1. 
beschriebenen optimierten Ätzverfahren. Dafür wurden die infiltrierten Kolloidkristalle 
mit den eingeschlossenen Goldringen in den Probenkoffern (PS) mindestens 10 h 
lang Fluorwasserstoff in der Gasphase ausgesetzt. Im Anschluss wurden die Leit-
Tabs mit den Proben auf Teller für die Untersuchung mittels Rasterelektronenmikro-
skopie und energiedispersiver Röntgenspektroskopie überführt. Von Vorteil war hier-
bei, dass im Falle der Goldstrukturen ein vorheriges Besputtern der Proben mit leitfä-
higen Schichten nicht von Nöten war, wodurch sich das Risiko des Verlustes der 
winzigen Goldstrukturen von den Substraten minimierte. 
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2.3.4. Größe und Form der gebildeten Goldstrukturen 
Durch die beschriebene Vorgehensweise konnten erfolgreich Goldringe hergestellt 
werden. Die Abbildung 24 zeigt beispielhaft REM-Aufnahmen der erhaltenen Struktu-
ren. 
 
Abbildung 24 – A-C: REM-Aufnahmen von mesoskopischen Ringen aus metallischem Gold 
Für drei verschiedene, voneinander unabhängige Experimente (vgl. Experimentalteil 
Tabelle 10) wurden im Anschluss die Außen- und Innendurchmesser der entstande-
nen Ringstrukturen bestimmt. Unter der Verwendung von 1041 nm ± 63 nm großen 
Siliziumdioxidkolloiden als Templatstrukturen ergab sich dabei ein mittlerer Außen-
durchmesser von 405 nm ± 130 nm (274 untersuchte Goldringe) bzw. ein mittlerer 
Innendurchmesser von 130 nm ± 60 nm (144 untersuchte Goldringe) der Ringe.XI  
Bei der Verwendung einer 0,05 M.-%igen Goldsäurelösung in Butanon ergeben sich 
aus den geometrischen Betrachtungen (vgl. 2.2.5.3. und 7.1.) für die 1041 nm gro-
ßen Siliziumdioxidkolloide theoretische Außendurchmesser der Ringe von etwa 
36 nm. Die experimentell erhaltenen Ringgrößen waren demnach deutlich höher als 
erwartet. Mögliche Ursachen hierfür wurden bereits im Kapitel 2.2.5.3. diskutiert. 
Denkbar wäre auch, dass es nach erfolgter Infiltration des Kolloidkristalls während 
der Verdunstung des Lösungsmittels ab einer bestimmten Massenkonzentration des 
Präkursors zu dessen Kristallisation kommt. Einige der abgeschiedenen Kristallite 
können sich dann beispielsweise an der Oberfläche der Siliziumdioxidkolloide nie-
derschlagen oder sich teilweise unter Einschluss von Mutterlauge zusammenlagern. 
In beiden Fällen würde sich das vorhandene Material bei der weiteren Kristallisation 
vor der anschließenden Umwandlung des Präkursors nicht zu kompakten Strukturen 
                                            
XI
 Die unterschiedliche Anzahl vermessener Ringe resultiert aus dem begrenzten Auflösungsvermö-
gen des Rasterelektronenmikroskops. Für einige der betrachteten Ringstrukturen war die Bestimmung 
des Außendurchmessers möglich, während eine Ausmessung der zugehörigen Ringinnendurchmes-
ser nicht mehr vertretbar war. 
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zusammenziehen, sondern ohne weiteren Volumenverlust teilweise „hohle“ Ringe 
bilden.  
Bei einigen der entstandenen Ringstrukturen befanden sich die Ringöffnungen nicht 
im Zentrum der Ringe. Besonders auffällig war außerdem die Entstehung von ge-
spalten Ringen bzw. Ringbruchstücken. Diese Strukturen besaßen dabei Öffnungen 
von unterschiedlichem Ausmaß und lagen beispielsweise in Form von gebogenen 
Stäbchen (Abbildung 25 G), Sicheln (E) oder Hufeisen (F) vor. Die Abbildung 25 gibt 
einen Überblick der in den durchgeführten Experimenten erhaltenen Strukturen. 
 
 
 
Abbildung 25 – A-J: REM-Aufnahmen der entstandenen Goldstrukturen aus verschiedenen Experimenten; 
A, B: Übersichtsaufnahmen; C: rotationssymmetrischer Ring; D: Ring variierender Breite; E-I: typische 
Formen der gebildeten Goldstrukturen; J: Struktur, die von einer zu hohen Menge an Präkursor herrührt 
Durch die Auswertung dreier unabhängig voneinander durchgeführter Versuchsrei-
hen konnte ermittelt werden, dass ungefähr ein Drittel der entstandenen Strukturen in 
Form von geschlossenen Goldringen vorlagen. Dabei führte das Auszählen von 1142 
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Objekten zu einer Anzahl von 337 vollständig geschlossenen Ringen. Strukturen, die 
kleiner als etwa 250 nm waren, wurden hierfür außer Acht gelassen, da in diesem 
Fall nicht mehr sichergestellt werden konnte, ob es sich um Goldscheiben bzw. Ku-
geln oder um Ringe mit sehr kleinem Innendurchmesser handelte.  
 
Abbildung 26 – A: REM-Aufnahme einer ge-
spaltenen Ringstruktur (Betrachtungswinkel 
20° im Bezug zur Probenoberfläche) 
Wie in der Abbildung 26 zu erkennen ist, wiesen die gespaltenen Ringstrukturen kei-
nerlei Bruchstellen auf und besaßen abgeflachte Enden. Es kann daher angenom-
men werden, dass diese Strukturen keine Bruchstücke zuvor entstandener geschlos-
sener Ringstrukturen waren. Als mögliche Ursache für die Entstehung der gespalte-
nen Ringe käme eine nicht rotationssymmetrische Verteilung des flüssigen Präkur-
sors um die Kontaktstellen der Kolloide herum in Frage. Diese könnte z. B. durch 
inhomogene Kolloidkristalle, lokal verschiedene Wechselwirkungen des Präkursors 
mit der Oberflächenfunktionalisierung der Kolloide oder Entnetzungsprozesse wäh-
rend der Lösungsmittelverdunstung herbeigeführt werden. Allerdings konnte die Ent-
stehung von gespaltenen Ringen bei dem Einsatz gelöster Monomere und Polymere 
als Präkursoren über viele Versuche nur ein einziges Mal bewusst beobachtet wer-
den. Daher liegt der Schluss nahe, dass die Koexistenz von geschlossenen und ge-
spaltenen Ringen auch im Falle der Verwendung von Tetrachlorgoldsäure als Präkur-
sor andere Ursachen hatte. Es wird demnach angenommen, dass sich auch hier zu-
nächst die gewünschten Flüssigkeitsringe um die Kontaktstellen der Kolloide herum 
ausbildeten und es erst anschließend während der Umwandlung der Goldsäure in 
metallisches Gold stellenweise zu deren Entnetzung kam. 
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2.3.5. Untersuchung der Zusammensetzung der gebildeten Strukturen 
Bei der Untersuchung der Proben wurden neben den geschlossenen und gespalte-
nen Goldringen auch andere Strukturen auf den Substraten gefunden (vgl. 2.3.2.). 
Diese bestanden laut EDX-spektroskopischen Untersuchungen hauptsächlich aus 
Kohlenstoff und Sauerstoff – oftmals unter Anwesenheit von Fluor und in einzelnen 
Fällen auch von Chlor. Die Abbildung 27 enthält eine REM-Aufnahme solcher Struk-
turen (z. B. Ecke unten links) neben metallischen Goldringen mit zugehörigem EDX-
Spektrum und Elementverteilungsbildern (einzelne Elemente und Kombination der 
Elemente mit unterliegendem Sekundärelektronenbild). Wie bereits erwähnt, störten 
diese Strukturen die Bildung der gewünschten Goldringe nicht. Vielmehr schien ihre 
Anwesenheit oftmals sogar den Verlust der kleinen Ringstrukturen von den Wafern 
zu minimieren. 
 
Abbildung 27 – A: REM-Aufnahme mit zugehörigem EDX-Spektrum und Element-
verteilungsbildern von Goldringen mit angrenzenden Verunreinigungen 
Als eine mögliche Quelle der genannten Elemente kommen Rückstände von in dem 
verwendeten Lösungsmittel löslichen Bestandteilen der Kolloidbeschichtung in Fra-
ge. Diese löslichen Bestandteile würden sich bei der Infiltration der Kolloidkristalle mit 
dem Präkursor zunächst im Butanon lösen und sich bei der folgenden Verdunstung 
des Lösungsmittels an verschiedenen Stellen im Kolloidkristall wieder verfestigen.  
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Um solche löslichen Teile der Kolloidbeschichtung bereits im Vorfeld zu entfernen, 
wurden die Siliziumdioxidkolloide im Weiteren vor ihrer Verwendung mehrmals mit 
Butanon gewaschen. 
Allerdings konnten durch das vorherige Waschen der Kolloide keine Unterschiede zu 
Experimenten unter der Verwendung von nicht in Butanon gewaschenen Kolloiden 
festgestellt werden. So wurde in beiden Fällen die Bildung der gewünschten Goldrin-
ge beobachtet, während parallel dazu unförmige Strukturen aus Kohlenstoff, Sauer-
stoff und Fluor (bzw. Chlor) entstanden.  
Eine weitere denkbare Quelle dieser Elemente wären Rückstände nicht löslicher Be-
standteile der organischen Kolloidbeschichtung, die sich während der Entfernung der 
Kolloide im Fluorwasserstoffdampf von diesen lösten. 
Der genaue Ursprung der erwähnten Elemente konnte allerdings mittels EDX-
Untersuchungen an gefüllten Kolloidkristallen nicht ermittelt werden. Auch bei höhe-
ren Primärspannungen im Elektronenmikroskop war die erreichte Signalstärke für 
eine ausreichend genaue lokale Differenzierung zwischen der Oberfläche der be-
schichteten Kolloide und den Präkursoransammlungen in den Kolloidzwischenräu-
men zu gering.  
 
2.3.6. Analyse der Ringstrukturen mittels energiedispersiver Röntgenspek-
troskopie, Elektronenrückstreubeugung und Röntgenphotoelektro-
nenspektroskopie 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit schien eine weitere Analyse der Ringstrukturen 
zweckmäßig, da die EDX-Signale für Kohlenstoff, Fluor und/oder Chlor in einigen 
Fällen ihren Ursprung direkt in den gebildeten Ringen zu haben schienen, wie in der 
Abbildung 28 zu erkennen ist. 
 
Abbildung 28 – A: REM-Aufnahme und zugehörige EDXS-Elementverteilungsbilder 
einer Ringstruktur 
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Diese Beobachtungen legten eine weitere mögliche Quelle der Elemente nahe: Vor-
handenes Chlor könnte beispielsweise aus nicht bzw. nicht vollständig umgewandel-
ter Tetrachlorgoldsäure resultieren, während das Fluorsignal von deren Reaktion mit 
der zur Kolloidentfernung eingesetzten Flusssäure herrühren könnte. Würde die Tet-
rachlorgoldsäure während der Behandlung der Proben in der Wärme nicht in metalli-
sches Gold umgewandelt werden, beständen die Ringstrukturen aus Goldchlorid. Im 
Falle dessen Weiterreaktion mit der Flusssäure würden Ringstrukturen aus Goldfluo-
rid resultieren.  
Mittels EDX-Spektroskopie ließ sich in diesem Falle nur sehr schwer ermitteln, ob die 
von einer bestimmten Probenstelle ausgehenden Signale von den reinen Elementen 
oder von deren chemischen Verbindungen stammten. Es konnte also zunächst nicht 
mit Sicherheit festgestellt werden, ob die entstandenen Ringstrukturen wirklich aus 
metallischem Gold waren oder ob sie nur Gold enthielten.  
Obwohl die durchgeführten EDX-spektroskopischen Untersuchungen nicht vollstän-
dig aufklären konnten, inwieweit die Umwandlung der Tetrachlorgoldsäure in ihren 
metallischen Endzustand tatsächlich stattgefunden hatte, lieferten sie doch einige 
Hinweise darauf, dass es sich bei den oben erwähnten Fällen tatsächlich um – von 
Rückständen der Kolloidbeschichtung umgebene – metallische Goldringe handelte: 
Die Chlorsignale traten beispielsweise nur in sehr wenigen Fällen auf und waren zu-
dem fast immer lokal von den entstandenen Ringstrukturen zu unterscheiden. Dem-
gegenüber war das Element Fluor bei mehreren Proben anwesend. Allerdings war 
der Ursprung der Fluorsignale auch hier meist deutlich örtlich von dem der Goldsig-
nale differenzierbar (vgl. Abbildung 29 A). Außerdem schwankte das stöchiometri-
sche Verhältnis von Gold und Fluor eindeutig zwischen den einzelnen Ringstrukturen 
und in verschiedenen Experimenten (vgl. Abbildung 29 B-D), was einer möglichen 
Bildung von Goldfluorid widerspricht. In vielen Versuchen wurde zudem überhaupt 
kein Fluor auf bzw. in der Nähe der Ringe gefunden (vgl. Abbildung 29 E). 
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Abbildung 29 – A-E: REM-Aufnahmen mit zugehörigen EDX-Spektren 
(außer A) und Elementverteilungsbildern der gebildeten Goldstruktu-
ren; A: lokal differenzierbare Elementsignale; B-D: variierendes stö-
chiometrisches Verhältnis von Gold und Fluor; E: Abwesenheit des 
Elements Fluor 
Ferner wurden Vergleichsexperimente durchgeführt, bei denen auf den Einsatz der 
Tetrachlorgoldsäure verzichtet wurde. Auch in diesen Versuchen wurden auf den 
Wafern Strukturen, die aus Kohlenstoff und Fluor bestanden, gefunden (vgl. Abbil-
dung 30).  
 
Abbildung 30 – A: REM-Aufnahme und zugehöriges EDX-Spektrum und Element-
verteilungsbilder einer aus einem Experiment ohne HAuCl4-Präkursor erhaltenen 
Struktur 
Es konnte demnach gezeigt werden, dass die Anwesenheit von Fluor nicht mit dem 
Vorhandensein von Gold in Zusammenhang stand. Es fiel dagegen auf, dass das 
Element Fluor fast immer gemeinsam mit Kohlenstoff aufgetreten ist, was wiederum 
für eine Herkunft des Fluors aus der Beschichtung der Kolloide spricht. 
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Abbildung 31 – A-C: REM-Aufnahmen und zugehörige EDX-Spektren und Ele-
mentverteilungsbilder von Strukturen aus Experimenten ohne Umwandlung des 
Präkursors; A: vor und B, C: nach der Entfernung der Kolloidkristalle 
Anschließend wurden außerdem Versuche durchgeführt, bei denen die als Präkursor 
verwendete Tetrachlorgoldsäure nach der Infiltrierung der Kolloidkristalle nicht in me-
tallisches Gold umgewandelt wurde. Die Proben wurden dabei sowohl vor (vgl. Ab-
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bildung 31 A) als auch nach (vgl. Abbildung 31 B, C) der Entfernung der Kolloide 
durch Fluorwasserstoff untersucht.  
Im Falle der infiltrierten Kolloidkristalle wurden wiederum Fluorsignale erhalten, ob-
wohl diese Proben niemals Kontakt mit Fluorwasserstoff hatten. Bei den Proben mit 
Kontakt zum Fluorwasserstoff (Ätzprozess), bei denen die Goldsäure zuvor nicht in 
metallisches Gold umgewandelt worden war, konnte keine eindeutige Entstehung 
einer Gold-Fluor-Verbindung festgestellt werden. Das bei den beschriebenen Expe-
rimenten im EDX-Spektrum gefundene Fluorsignal hatte seinen Ursprung demnach 
keinesfalls in der Reaktion von Goldsäure mit Fluorwasserstoff. (Außerdem waren 
die Signale für Gold und Fluor auch bei diesen Proben meist örtlich unterscheidbar 
und zeigten kein konstantes Verhältnis der beiden Elemente.)  
Obwohl die bis hierhin genannten Fakten nahelegten, dass die entstandenen 
Ringstrukturen aus metallischem Gold anstatt aus Goldchlorid bzw. -fluorid bestan-
den, wurden diese zur definitiven Klärung des Sachverhaltes zusätzlich mit Hilfe von 
Elektronenrückstreubeugung analysiert.XII  
Bei der Elektronenrückstreubeugung (EBSD)234,235,236,237,238,239,240 wird eine Probe mit 
einem Elektronenstrahl unter einem Winkel von etwa 20° zur Probenoberfläche be-
schossen. Im Probenvolumen kommt es dabei unter anderem zur Streuung von 
Elektronen an den Atomkernen, wobei einige der Elektronen in Richtung der Proben-
oberfläche zurück gestreut werden. Ein Teil dieser rückgestreuten Elektronen wird 
gemäß der Bragg-Gleichung an den Gitterebenen der Probe gebeugt. Die Beu-
gungsmaxima bilden dabei zwei senkrecht zur beugenden Ebenenschar stehende 
stumpfe Kegel, die sogenannten Kossel-Kegel. Zur Aufnahme dieser Beugungsma-
xima dient ein vor der Probe angeordneter elektronensensitiver Detektor (Fluores-
zenzdetektor). Durch den Schnitt beider Kossel-Kegel mit der Detektorebene, wird 
dort ein Paar annähernd gerader Linien (Kikuchi-Linien) erzeugt. Jedes dieser Li-
nienpaare umschließt ein sogenanntes Kikuchi-Band, das jeweils von einer bestimm-
ten Ebenenschar der Probe herrührt. Das so erzeugte Beugungsmuster ist charakte-
ristisch für die jeweilige Kristallstruktur und die Orientierung des Gitters an der Stelle 
der Probe von der das Muster stammt.234,236,238,240 
                                            
XII
 Auf Röntgenbeugungsexperimente zur Strukturaufklärung konnte im vorliegenden Fall dagegen 
nicht zurückgegriffen werden, da die Gesamtanzahl an entstandenen Ringstrukturen zu niedrig war. 
Das resultierende Signal wäre daher zu schwach, um es vom Untergrund zu unterscheiden. 
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Im Folgenden soll gezeigt werden, wie die Untersuchung der in der vorliegenden Ar-
beit erhaltenen Ringstrukturen mittels EBSD im Rasterelektronenmikroskop im Ein-
zelnen durchgeführt wurde. Als größtes Problem bei diesem Vorhaben stellte sich die 
Wiederauffindbarkeit der winzigen Ringe heraus. Bei der bisherigen Analyse der 
Strukturen im Rasterelektronenmikroskop wurde im für höhere Vergrößerungen vor-
gesehenen „Immersionsmodus“ (zusätzliche Fokussierung des Elektronenstrahls 
über der Probe) gearbeitet. Dafür war ein Arbeitsabstand von maximal 7 mm zwi-
schen der Probenoberfläche und der Austrittsöffnung der Elektronen aus der elektro-
nenoptischen Säule notwendig. Im verwendeten Gerät erforderte die Anordnung des 
EBSD-Detektors jedoch einen Arbeitsabstand von 12 mm. Daher musste im soge-
nannten „Field-Free-Modus“ (geringeres Auflösungsvermögen) gearbeitet werden. 
Außerdem wurde der verwendete Probenhalter um 70° gekippt, um die für die Analy-
se benötigten Winkel zwischen Elektronenquelle, Probenoberfläche und Detektor zu 
realisieren (vgl. auch Abbildung 34).238,239,241,242,243 Infolgedessen erhöhte sich die 
Wahrscheinlichkeit des Verlustes der winzigen Ringe von den Substraten. Zudem 
erschwerte sowohl der vergrößerte Arbeitsabstand als auch das Kippen der Proben 
das Wiederauffinden zuvor auf den Wafern entdeckter Ringstrukturen erheblich. 
Zur Kompensation der durch die Schrägstellung der Proben verursachten inkorrekten 
Darstellung der Probenbestandeile im Sekundärelektronenbild (Abbildung 32 A) wur-
de bei einigen Messungen eine in die Software integrierte Verzerrungskorrektur ge-
nutzt (vgl. Abbildung 32 B). In Abhängigkeit von der Morphologie der Probe führte die 
durchgeführte Entzerrung jedoch zu einer noch stärker verzerrten Abbildung nicht 
ausreichend planarer Teile der Probenoberfläche (vgl. Abbildung 32 C). In diesen 
Fällen wurde auf die Anwendung der Korrekturfunktion verzichtet. 
 
Abbildung 32 – A-C: REM-Aufnahmen von Proben auf strukturierten Wafern (Proben jeweils um 70° ge-
kippt); A: Aufnahme ohne Korrektur; B, C: Teilaufnahmen von A unter Anwendung der Verzerrungskor-
rektur  
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Für die Messungen wurden zunächst REM-Aufnahmen der Ringe bei verschiedenen 
Vergrößerungen aufgenommen. In höheren Vergrößerungen (etwa 30.000fach bis 
100.000fach) waren dabei die Ringe und die diese umgebenden Verunreinigungen 
erkennbar, während anhand geringerer Vergrößerungen die Lage der Ringstrukturen 
auf den Wafern deutlich wurde. Während des folgenden vorsichtigen Kippens der 
Probe wurde deren Position gleichzeitig jeweils so verändert, dass die gewählte Pro-
benstelle im aufgenommenen Elektronenbild sichtbar blieb. Um die durch die Kip-
pung verursachte Höhenänderung der Probe auszugleichen, wurde zudem mehrfach 
nachfokussiert. War die benötigte Schrägstellung der Proben erreicht, konnten die 
Ringstrukturen mittels der zuvor aufgenommenen Bilder und gegebenenfalls mit Hilfe 
von Abstandsmessungen auf den Substraten identifiziert werden. Für diese Ringe 
wurden dann die entsprechenden Beugungsmuster aufgenommen.  
In vielen Fällen waren die von den Ringstrukturen erhaltenen Beugungsmuster aller-
dings zu stark vom Untergrund (Siliziumwafer) überlagert oder zeigten keine bzw. nur 
sehr schwache Kikuchi-Bänder, sodass eine Auswertung für diese Strukturen nicht 
möglich war. Dies kann zum einen in einer sehr geringen Kristallitgröße der Goldrin-
ge begründet liegen. Zum anderen entsprach die Beschaffenheit der Proben nicht 
den gängigen Voraussetzungen für EBSD-Untersuchungen. Im Allgemeinen werden 
für EBSD-Analysen ebene Probenstücke mit zuvor von Verunreinigungen befreiten 
Oberflächen verwendet.235,238,239,241,242 Im vorliegenden Fall war jedoch davon aus-
zugehen, dass sich die Rauigkeit der Nanostrukturen negativ auf die Beugungsmus-
ter auswirkte. Zudem befanden sich – wie bereits mehrfach erwähnt – neben den zu 
untersuchenden winzigen Goldringen zusätzlich noch größere organische Verunrei-
nigungen auf den Substratoberflächen. Diese dienten zwar der Verringerung des 
Ringverlustes von den Substraten, be- bzw. verhinderten allerdings aufgrund ihrer 
Größe und Lage die Untersuchungen, da sie die Ringe nach dem Kippen der Proben 
oftmals teilweise bzw. vollständig verdeckten (vgl. Abbildung 33).  
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Abbildung 33 – A: REM-Aufnahme einer 
Waferoberfläche mit aufliegenden Ringstruk-
turen (1) und organischen Verunreinigungen 
(2), Probe um 70° gekippt 
Dennoch gab es auch in den Fällen, bei denen eine genaue Analyse der Ringstruktu-
ren aufgrund zu schwacher Kikuchi-Bänder nicht möglich war, ein deutliches Indiz, 
dass es sich bei diesen um eine vom Untergrund und den umliegenden Strukturen 
unterscheidbare Substanz handeln musste. Die bei den Messungen verwendete De-
tektoreinheit umfasst neben dem bereits erwähnten Fluoreszenzdetektor drei Halb-
leiterdetektoren für die Bildaufnahme (vgl. Abbildung 34). 
 
Abbildung 34 – Probenkammer des Raster-
elektronenmikroskops 
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Die beiden Detektoren, die sich unterhalb des Leuchtschirms befinden, liefern Bilder, 
deren Kontrast im Wesentlichen von der Oberflächentopographie der Probe herrührt 
(Topographie- bzw. Orientierungskontrast). Der Detektor oberhalb des Schirms regis-
triert hingegen nur solche (Rückstreu-) Elektronen, die in große Winkel gestreut wor-
den sind. Da die Wahrscheinlichkeit für derartige Streuprozesse mit zunehmender 
Ordnungszahl der Elemente steigt, hängt der von diesem Detektor registrierte Kon-
trast wesentlich von den in der Probe enthaltenen Elementen ab (Z- bzw. Element-
kontrast).244,245,246 Somit erscheinen die Teile der Probe, die Elemente höherer Ord-
nungszahlen enthalten, im Detektorbild heller als solche mit Elementen niedrigerer 
Ordnungszahlen. Die Abbildung 35 zeigt die für eine bestimmte Probenstelle erhalte-
ne Orientierungskontrastaufnahme sowie die zugehörige Elementkontrastaufnahme. 
Letztere verdeutlicht, dass die Elektronen an der Stelle, an der sich die Ringstruktur 
befand, stärker gestreut wurden als in deren Umgebung. Folglich enthielt die unter-
suchte Struktur Elemente höherer Ordnungszahlen als das Substrat und die umlie-
genden Substanzen. 
 
Abbildung 35 – A: Orientierungskontrast- und B: entsprechende Elementkontrast-
aufnahme 
Trotz der genannten Hindernisse bei den EBSD-Untersuchungen, wurden bei ver-
schiedenen Messungen für einzelne Ringe ausreichend deutliche Signale und daher 
auswertbare Beugungsmuster erhalten. Diese wurden mit den aus gegebenen Struk-
turdaten simulierten Beugungsmustern für Gold, Goldchlorid und Goldfluorid vergli-
chen.247,248,249 Das geschah sowohl durch visuelle Beurteilung der Überlagerung von 
experimentell erhaltenem und theoretisch bestimmtem Muster als auch anhand der 
Werte für die mittlere Winkelabweichung (MAD-Wert) zwischen den Kikuchi-Bändern 
des gemessenen Musters und den mittels der Datenbank simulierten Reflexen. Je 
geringer diese Abweichung ist, desto besser stimmen die Struktur und Kristallorien-
tierung der Probe an dieser Stelle mit denen der jeweiligen Vergleichssubstanz aus 
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der Datenbank überein. Liegen die MAD-Werte dabei unterhalb von 1° (im Idealfall 
MAD < 0,5°) kann mit großer Wahrscheinlichkeit davon ausgegangen werden, dass 
es sich bei der untersuchten Struktur um die zum Vergleich herangezogene Sub-
stanz aus der Datenbank handelt.XIII  
In der Abbildung 36 wird beispielhaft das Beugungsmuster einer Ringstruktur (A) zu-
sammen mit den aus den Strukturdaten simulierten Kikuchi-Bändern für metallisches 
Gold in der entsprechenden Orientierung (B) dargestellt. Zusätzlich wird die Überla-
gerung desselben Beugungsmusters mit den für Goldchlorid (C) bzw. Goldfluorid (D) 
simulierten Bändern gezeigt. 
 
Abbildung 36 – A-D: experimentell erhaltenes Beugungsmuster; A: ohne Überlage-
rung; B: überlagert vom theoretisch ermittelten Beugungsmuster von metalli-
schem Gold bzw. C: Goldchlorid bzw. D: Goldfluorid 
Anhand der Abbildung 36 A und B wird deutlich, dass das für die untersuchte Struk-
tur experimentell erhaltene Beugungsmuster sehr gut mit dem theoretisch ermittelten 
für metallisches Gold übereinstimmt. Außerdem offenbart der visuelle Vergleich der 
Beugungsmuster deutlich weniger Ähnlichkeit zwischen dem experimentell erhalte-
nen Muster und dem für Goldchlorid bzw. Goldfluorid simulierten (vgl. Abbildung 36 C 
und D). 
                                            
XIII
 Laut Channel 5, Software Manual, HKL Technology, 2004: “A number under 1° is acceptable for 
most systems.” (p. 5.11) und ”Ideally, the MAD number should be below 0.5.” (p. 5.35) 
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Neben der erkennbaren guten Übereinstimmung von Experiment und Theorie im Fal-
le des metallischen Goldes, lagen auch die für die mittlere Winkelabweichung erhal-
tenen Werte deutlich unter den für den Vergleich mit Goldchlorid und Goldfluorid er-
haltenen Werten. So betrugen die MAD-Werte für Gold der entsprechenden Orientie-
rung in Abhängigkeit der gewählten Parameter (s.u.) zwischen 0,26° und 0,72°. Ein 
Vergleich der erhaltenen Muster mit den theoretisch simulierten Mustern für Gold-
chlorid und Goldfluorid führte in den entsprechenden Fällen dagegen im Allgemeinen 
zu mindestens doppelt so großen MAD-Werten.  
Des Weiteren wurde untersucht, inwieweit die betrachteten MAD-Werte von der An-
zahl der zum Vergleich herangezogenen Bänder des experimentell erhaltenen Beu-
gungsmusters bzw. von der Anzahl der zur Simulation der Muster verwendeten Re-
flexe aus der Datenbank abhängen. Durch Variation der Anzahl von Bändern bzw. 
Reflexen änderte sich wie erwartet die mittlere Winkelabweichung. Trotzdem wurden 
in allen Fällen jeweils deutlich kleinere MAD-Werte für den Vergleich der experimen-
tell erzeugten Beugungsmuster mit metallischem Gold als für den Vergleich mit 
Goldchlorid oder Goldfluorid erhalten. Es konnte daher mit großer Sicherheit ausge-
schlossen werden, dass die untersuchten Ringstrukturen aus Goldchlorid bzw. Gold-
fluorid bestanden. 
Dagegen war es mit Hilfe der EBSD-Analyse allein zunächst nicht möglich, zu unter-
scheiden, ob die experimentell erhaltenen Beugungsmuster tatsächlich dem für me-
tallisches Gold oder aber dem für Silizium entsprachen. Obwohl beide Elemente un-
terschiedlich große Einheitszellen besitzen, stimmen die resultierenden Beugungs-
muster der kubisch-flächenzentrierten Strukturen für identische Orientierungen weit-
gehend überein. Daher ergaben sich bei sämtlichen Messungen für die Ringstruktu-
ren die gleichen mittleren Winkelabweichungen bezüglich Gold und Silizium.250 Wie 
bereits erwähnt, wurden in der vorliegenden Arbeit Siliziumwaferstücke als Substrate 
für die Herstellung der Ringstrukturen verwendet. Um auszuschließen, dass die ex-
perimentell erhaltenen Beugungsmuster vom monokristallinen (100)-Siliziumsubstrat 
herrührten, wurden von diesem ebenfalls Beugungsmuster aufgenommen. Zur be-
reits beschriebenen Auswertung wurden dann jeweils nur solche Beugungsmuster 
herangezogen, die sich deutlich von diesen Referenzmustern des Siliziumsubstrats 
unterschieden. Die zuvor experimentell erhaltenen Muster konnten daher höchstens 
noch von durch die Probenpräparation hervorgerufenen Siliziumsplittern zufälliger 
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Orientierung auf den Probenoberflächen verursacht werden. Diese Möglichkeit wurde 
jedoch durch eine EDX-spektroskopische Analyse der betreffenden Strukturen aus-
geschlossen: Wie in der Abbildung 37 beispielhaft zu erkennen ist, war das für Silizi-
um erhaltene Signal an der Stelle, an der die EBSD-Messung vorgenommen wurde 
(Abbildung 36), minimal. Das erzeugte Muster konnte demnach nur noch von metalli-
schem Gold herrühren. 
 
Abbildung 37 – A: REM-Aufnahme und B, C: zugehörige Elementverteilungsbilder einer metallischen 
Ringstruktur aus Gold (B) auf einem Siliziumwafer (C) 
Durch die Kombination von energiedispersiver Röntgenspektroskopie und Elektro-
nenrückstreubeugung konnte somit endgültig bewiesen werden, dass die entstande-
nen Ringstrukturen weder aus Goldchlorid noch aus Goldfluorid sondern aus metalli-
schem Gold bestanden. 
Zusätzlich wurden einige der Proben mittels Röntgenphotoelektronenspektroskopie 
untersucht. Die Abbildung 38 zeigt das XP-Spektrum einer Probe mit Ringstrukturen 
gemeinsam mit dem einer metallischen Goldfolie als Referenz.  
In beiden Spektren stimmt die Lage des Au4f-Dupletts überein. Im Falle des Vorhan-
denseins von Goldhalogeniden (Goldchlorid bzw. Goldfluorid) wären die Banden um 
etwa 0,8 eV (für Gold (I)) bzw. etwa 3 eV (für Gold (III)) in Richtung höherer Bin-
dungsenergien verschoben.251,252,253 Es konnte daher geschlussfolgert werden, dass 
auch die Oberfläche der untersuchten Ringstrukturen aus metallischem Gold be-
stand. 
 
 2. Herstellung mesoskopischer Ringstrukturen 
 
73 
 
Abbildung 38 – XP-Spektrum der Ringstrukturen und einer Referenzfolie aus me-
tallischem Gold (nach Abzug des Untergrunds und Skalierung der Intensitäten) 
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3. Herstellung mesoskopischer Metallstäbchen 
3.1. Theoretische Grundlagen – Mesoskopische Metallstäbchen 
3.1.1. Allgemeine Methoden zur Synthese mesoskopischer Drähte und 
Stäbchen  
Für die Synthese mesoskopischer Drähte und Stäbchen bieten sich neben Keim-
Wachstums-Prozessen38,156,254,255,256,257,258,259,260,261 unter anderem elektrochemische 
Abscheidungsverfahren262,263,264,265,266 an. Möglich sind außerdem hydro- bzw. solvo-
thermale Methoden, bei denen die gewünschten Strukturen durch Erhitzen gelöster 
Präkursoren für Metalle in geeigneten Lösungsmitteln entstehen. Dies geschieht oft-
mals unter Druck und in Gegenwart von Umwandlung und Wachstum unterstützen-
den, grenzflächenaktiven Substanzen. Durch die zuletzt genannte Methode konnten 
z. B. bereits Stäbchen aus Zinkoxid,39,43,44,267,268,269,270,271 Selen272 bzw. Selen-47 und 
Zinnverbindungen273 sowie aus Kupfer-Eisenoxid,274 Nickeleisenoxid45 oder Cer-
oxid275 realisiert werden. Des Weiteren dienen Prozesse unter Zuhilfenahme elektri-
scher Felder,276,277 wie beispielsweise Elektrophoreseverfahren in Kombination mit 
Sol-Gel-Prozessen,278,279 zur Herstellung der gewünschten mesoskopischen Struktu-
ren. Ferner eignen sich zudem lithographische Verfahren wie Elektronenstrahl-
280,281,282 bzw. kolloidale Lithographie,156,283,284 an die sich oftmals Gasphasenreaktio-
nen oder nasschemischen Methoden anschließen. In der Gasphase erfolgt das 
Wachstum der Drähte und Stäbchen durch „Dampf-Flüssig-Fest-Wachstums-
prozesse“,36,283,285 thermische Zersetzung von Präkursoren34,286,287,288,289 und chemi-
sche oder physikalische Gasphasenabscheidung gasförmiger Präkursoren auf ver-
schiedenen Substraten.290,291,292,293 Mittels einiger spezieller Verfahren wie dem Auf-
rollen dünner Filme,294 dem reaktiven Ionenätzen einer mit einer Goldmaske verse-
henen Siliziumoberfläche,295 der mikrowellenunterstützten thermischen Synthe-
se,296,297,298 bestimmten Sputtertechniken,30,299 durch Ultraschallwellen300 sowie mit 
Hilfe gepulster Laserablation301 konnten zudem bereits erfolgreich stäbchenförmige 
Strukturen aus Halbleitern, Metallen und Metallsalzen synthetisiert werden. Viele der 
genannten Prozesse können sowohl ohne Templatstrukturen als auch templatbasiert 
erfolgen. Häufig verwendete Template sind dabei mesoporöses Silizium (Herstellung 
von Gold-258 und Siliziumdioxidstäbchen302) oder geätzte Polymermembranen (Her-
stellung von Silber- und Gold-,262 Bleisulfid-303 sowie Titan enthaltenden Stäb-
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chen).278,279 Daneben bieten sich für die Realisierung der mesoskopischen Stäbchen 
Flüssigkristalle304 oder beispielsweise Ethylendiamin an, das nachweislich neben 
seiner Lösungsmittelfunktion auch als sogenanntes „weiches Templat“ fun-
giert.273,305,306  
3.1.1.1. Erzeugung von Drähten und Stäbchen in Aluminiumoxidmembranen 
Der Großteil der templatgestützten Draht- und Stäbchensynthesen basiert auf der 
Verwendung von Aluminiumoxidmembranen, die sich durch gerade, annähernd pa-
rallele Poren in hoher Dichte, mit großem Aspektverhältnis28,35,277,307,308 sowie durch 
eine enge Porengrößenverteilung309 auszeichnen. Diese Membranen werden durch 
eine meist zweistufige anodische Oxidation von dünnen Aluminiumfolien, -filmen 
und -scheiben in sauren Elektrolyten hergestellt.308,310,311,312,313 Ein Vorteil der Oxid-
membranen liegt in der einfachen Beeinflussung von Porendurchmesser, -form 
und -abstand sowie der Dicke der Oxidschicht durch die Variation von Prozesspara-
metern bei der Membranherstellung.29,35,308,311,314 Dies ist beispielsweise durch eine 
Änderung des angelegten Potentials oder der Art bzw. Konzentration der verwende-
ten Elektrolyte möglich. Mittels geeigneter Präkursoren können daher in den Poren 
der Membranen mesoskopische Drähte, Röhren und Stäbchen verschiedenster Ab-
messungen erzeugt werden. Solche Strukturen wurden bereits durch Sol-Gel-
Prozesse aus Siliziumdioxid,314 Zirkoniumdioxid29 und Titandioxid,315 durch chemi-
sches Ätzen aus Aluminiumoxid,316 mit Hilfe elektrischer Felder aus Gold277 und Ti-
tandioxid,317 mittels chemischer Polymerisation aus Polymeren318,319 sowie durch 
Abscheidungsprozesse aus Metallen,312,313,320,321,322,323,324,325 Metalloxiden35,309,326 
und -sulfiden,308,327 ferromagnetischen Materialien311 und elektronisch leitfähigen Po-
lymeren328 in anodisch oxidierten Aluminiummembranen realisiert. Durch die aufei-
nanderfolgende Abscheidung verschiedener Präkursoren konnten zudem schon 
segmentierte Drähte und Stäbchen aus Nickel und Gold,329 Silber und Gold,325 Gold 
und Platin,330 Nickel und Platin33 oder Cadmium, Selen und Gold51 bzw. eine Art 
Kern-Schale-Nanostäbchen aus Nickel und Kobalt331 gewonnen werden. Bei den er-
wähnten Abscheidungsprozessen kann zwischen stromlosen, partiell stromlosen und 
galvanischen Verfahren unterschieden werden. Stromlose Abscheidungen finden 
beispielsweise durch Flüssigphasenabscheidungen,35 Immobilisierung von Nanopar-
tikeln323 bzw. Reaktionen327 an funktionalisierten Porenwänden, thermisch induzierte 
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Koaleszenz von Nanopartikeln326 und durch die Zersetzung von Präkursoren bei er-
höhten Temperaturen309,324 statt. 
Bei partiell stromlosen Verfahren322 werden zunächst durch Anlegen eines elektri-
schen Potentials Keime des gewünschten Materials in die Poren der anodisch oxi-
dierten Membranen geimpft. Daraufhin wird die Membran mit Bädern für die stromlo-
se Metallabscheidung gefüllt, wodurch es ausgehend von den Metallnanopartikeln zu 
einem durch die Poren vorgegebenen Wachstum von Metallstäbchen in der porösen 
Oxidschicht kommt. Anschließend erfolgt die elektrochemische Abscheidung eines 
Metallfilms auf der Oberseite der Membran, wodurch nach der Entfernung der Alumi-
nium-Aluminiumoxidtemplate Felder frei stehender metallischer Nanostäbchen auf 
diesem Metallfilm erhalten werden (vgl. Abbildung 39). 
 
Abbildung 39 – Schematische Darstellung der Herstellung von Nano-
drahtfeldern nach Literaturstelle 322: (a) poröser, anodisch oxidierter 
Film auf einem Aluminiumoxidsubstrat; (b) nach der Metallabscheidung 
in und auf der Oxidschicht und (c) nach der selektiven Entfernung des 
Aluminiums und des Aluminiumoxidtemplats 
In der vorliegenden Arbeit sollten allerdings voneinander isolierte Stäbchen ohne 
Verbindung durch einen metallischen Film hergestellt werden. Daher muss nach dem 
Wachstum der Stäbchen in den Poren auf die Abscheidung der Metallschicht auf der 
Oberseite der Membran verzichtet werden. Diese Deckschicht bietet jedoch auch die 
Möglichkeit, auftretende Unregelmäßigkeiten bezüglich der Länge bzw. der Form der 
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Enden der Stäbchen zu kompensieren: So kann es bei der stromlosen Metallab-
scheidung aus den Keimen des Materials unter Umständen dazu kommen, dass ei-
nige der Nanostäbchen unkontrolliert über die Poren hinauswachsen und sich gege-
benenfalls sogar an der Membranoberseite verbinden. Durch die erwähnte, abschlie-
ßende Abscheidung eines ausreichend dicken Metallfilms spielen solche Erschei-
nungen keine Rolle. Dagegen würde der für die Herstellung isolierter Stäbchen not-
wendige Verzicht auf diese Deckschicht zur Entstehung teilweise verbundener, stäb-
chenförmiger Strukturen mit unregelmäßigen Enden führen.  
Des Weiteren ist die Länge der entstehenden Stäbchen bei dieser partiell stromlosen 
Methode nur über die Ausdehnung der Poren in der Oxidschicht beeinflussbar und 
es kann stets nur ein Metall in den Poren abgeschieden werden.  
Dagegen bieten die vollständig elektrochemischen Verfahren den Vorteil, die Dimen-
sionen der entstehenden Strukturen über die Menge an abgeschiedenem Material zu 
beeinflussen. Diese Menge hängt beispielsweise von Prozessparametern wie der 
Dauer der Abscheidung bzw. dem angelegten Potential ab. Außerdem können pro 
Pore verschiedene Metalle hintereinander abgeschieden werden, was zur Bildung 
segmentierter Nanostäbchen führt. 
Für die elektrochemische Abscheidung von Metallen zur Herstellung von mesoskopi-
schen Drähten bzw. Stäbchen in Membranen aus anodisch oxidiertem Alumini-
um51,321,330,332 sollte zunächst die Aluminiumoxidbarriereschicht zwischen Aluminium 
und porösem Aluminiumoxid (vgl. Abbildung 39322), die bei der Herstellung der 
Membranen verfahrensbedingt entsteht, entfernt werden. Dies kann beispielsweise 
durch die Behandlung des Aluminiums mit gesättigter Quecksilberchloridlösung und 
dem anschließenden chemischen Ätzen der Barriereschicht mit Phosphorsäure er-
folgen.312,318 Die Barriereschicht kann allerdings auch durch eine Reduzierung der 
Spannung gegen Ende des Anodisierungsprozesses und/oder durch chemische 
Aufweitung der Poren so gering gehalten werden, dass die nachfolgenden elektro-
chemischen Metallabscheidungen auch ohne die vorherige Entfernung dieser 
Schicht realisiert werden können.308,313,322,333 Eine solche Spannungsverminderung 
gegen Ende der anodischen Oxidation hat allerdings an den Enden verästelte und 
verzweigte Poren zur Folge. 
  
 3. Herstellung mesoskopischer Metallstäbchen 
 
78 
Die in dieser Arbeit verwendeten kommerziell erhältlichen Anodisc®-Membranen be-
standen bereits ausschließlich aus porösem Aluminiumoxid mit durchgängigen Po-
ren. Diese Aluminiumoxidmembranen werden im Allgemeinen zunächst an ihrer Un-
terseite durch Aufdampfen oder Aufsputtern mit einer leitfähigen Metallschicht verse-
hen, die im folgenden Prozess selbst als Elektrode bzw. als Kontakt zur Elektrode 
dient.33,51,312,318,325,329,330,331,334 Mit dem Ziel, die Dicke dieser leitfähigen Schicht bis in 
die Poren hinein zu erhöhen und außerdem eventuelle Unregelmäßigkeiten durch 
verzweigte und verbundene Porenenden auszugleichen, wird oftmals in einem an-
schließenden galvanischen Schritt weiteres Metall (Hilfsmetall) abgeschie-
den.33,51,325,329,330 Daraufhin erfolgt dann die elektrochemische Abscheidung des oder 
der gewünschten Metalle in den Poren der Membranen. Durch die folgende Entfer-
nung der Kontaktschicht, des Hilfsmetalls und der Aluminiumoxidtemplate erhält man 
die angestrebten isolierten, stäbchenförmigen Strukturen. 
 
3.1.2. Verfahren zur Herstellung von Goldstäbchen in Aluminiumoxidtemp-
laten 
In der vorliegenden Arbeit sollten in einem galvanischen Abscheidungsverfahren mit 
Hilfe von Aluminiumoxidtemplaten Stäbchen aus Gold hergestellt werden. Die Abbil-
dung 40 zeigt schematisch die prinzipielle Vorgehensweise. 
Zunächst wird eine Seite der porösen Aluminiumoxidmembran mit einer dünnen leit-
fähigen Metallschicht versehen, die dann als Kontaktschicht zur unterliegenden 
Elektrode dient. In einem Großteil der nachfolgend beschriebenen Versuche wurde 
dies durch das Aufsputtern von Silberschichten realisiert. Die so vorbehandelte 
Membran wird nun in eine geeignete Elektrolysezelle überführt. Anschließend erfolgt 
ausgehend von der beschichteten Unterseite der Membran eine galvanische Ab-
scheidung von metallischen Silberstümpfen (Hilfsmetall) bis in die Porenanfänge der 
Membran, um mögliche Defekte in der metallischen Schicht zu minimieren und die 
Porenunterseiten vollständig zu verschließen. In einem weiteren galvanischen Schritt 
wird nun Gold in die mit der Kontaktschicht und den Silberstümpfen versehene 
Membran abgeschieden. Nach der Entfernung der Kontaktschicht und der anhaften-
den Stümpfe erhält man die gewünschten isolierten Goldstäbchen in den durch die 
jeweils gewählten Prozessparameter bestimmten Dimensionen. 
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Abbildung 40 – Schematische Darstellung der Erzeugung metallischer Goldstäbchen 
(angelehnt an die Literaturstellen 51, 321, 330) 
 
 
3.2. Ergebnisse und Diskussion – Mesoskopische Metallstäbchen 
3.2.1. Verwendete Template und Elektrolyte 
3.2.1.1. Charakterisierung der Aluminiumoxidmembranen 
Für die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Versuche kamen handelsübliche 
AnodiscTM Membranfilter der Firma Whatman® als Templatstrukturen zum Einsatz 
(vgl. Abbildung 41). 
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Abbildung 41 – Anodisc
TM
 Membranfilter 
(Whatman) 
Diese Aluminiumoxidmembranen hatten einen Durchmesser von 13 mm, eine Dicke 
von 60 µm und einen Porendurchmesser von 200 nm bei einer Porosität von 
25 % - 50 % (Herstellerangaben). Die Abbildung 42 zeigt REM-Aufnahmen der Alu-
miniumoxidtemplate. 
 
Abbildung 42 – A-D: REM-Aufnahmen der als Template verwendeten Alumini-
umoxidmembranen (Anodisc, Whatman); A: Membranunterseite; 
B: Membranoberseite; C, D: Querschnittsaufnahme 
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Anhand der Aufnahmen der beiden Membranoberflächen wird deutlich, dass es Un-
terschiede in der Beschaffenheit von deren Porenstruktur gab. Die eine Seite wies 
größtenteils annähernd runde Porendurchmesser ohne Unterbrechungen auf (A), 
während die andere Seite weniger abgerundete und vor allem verbundene bzw. ver-
zweigte Porenöffnungen besaß (B). Im Weiteren wird die Seite mit den am Ende ver-
zweigten Poren als „Membranunterseite“ bezeichnet, wohin gegen die dieser gegen-
überliegende Membranseite die Bezeichnung „Membranoberseite“ erhält. 
Um sicherzustellen, dass die Oberfläche der Membranen frei von störenden Verun-
reinigungen waren, wurden alle Membranen vor ihrer weiteren Verwendung in Ace-
ton überführt und mit Hilfe von Ultraschall gereinigt.  
3.2.1.2. Erzeugung der leitfähigen Kontaktschicht 
Im Folgenden musste nun eine Seite der Membran mit einer leitenden Metallschicht 
versehen werden. Diese Schicht wurde jeweils auf die verzweigte Membranuntersei-
te abgeschieden, da von dort ausgehend die spätere galvanische Abscheidung des 
Hilfsmetalls in die Poren erfolgte. Wie bereits erwähnt, sollten sich somit durch ver-
zweigte Porenenden hervorgerufene Inhomogenitäten in der Struktur der erzeugten 
Stäbchen ausschließlich auf das Hilfsmetall beschränken. 
Für die Realisierung der Kontaktschicht wurde zunächst Silber thermisch auf der 
Membranunterseite aufgedampft (vgl. Experimentalteil 5.4.1.). Die so hergestellten 
Schichten waren allerdings bereits mit bloßem Auge erkennbar deutlich inhomogen. 
Einige Teile der Oberfläche waren vollkommen frei von Silber, während die Membran 
an anderen Stellen fast gänzlich von Silbertropfen umschlossen war. Es war somit 
nicht möglich, thermisch Silberschichten mit konstanter Dicke auf der Membranunter-
seite zu erzeugen. 
Daher wurden die benötigten Kontaktschichten im Folgenden durch Sputterverfahren 
realisiert. Da sich herausstellte, dass die Evakuierung des Probenraumes in diesem 
Gerät zu einer starken Probenbewegung führte, mussten die Aluminiumoxidmembra-
nen zunächst fixiert werden. Hierfür wurden die Membranen vorsichtig in Glaspet-
rischalen gelegt und unter kleine, in den Petrischalen befestigte Glasstücke ge-
klemmt. Die von den Glasstücken vor der Metallbeschichtung verdeckten Teile der 
Membranen kamen bei der späteren elektrochemischen Metallabscheidung nicht mit 
der Elektrolytlösung in Berührung und dienten daher nicht zur Erzeugung der meso-
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skopischen Metallstäbchen. Anschließend erfolgte die Metallabscheidung auf der 
Membranoberfläche (Membranunterseite).  
Um die für eine vergleichsweise dicke und möglichst großflächig dichte Metallab-
scheidung benötigten Sputterzeiten und -ströme herauszufinden, wurden mehrere 
Membranen unterschiedlich lang bei verschiedenen Stromstärken besputtert. Bei der 
anschließenden elektronenmikroskopischen Untersuchung der Proben wurde über-
prüft, inwieweit durch die gewählten Parameter annähernd geschlossene Metall-
schichten auf den Membranoberflächen erzeugt wurden. Es konnte gezeigt werden, 
dass eine Beschichtungsdauer von mindestens 700 s bei einer Stromstärke von 
80 mA für die Realisierung der gewünschten Kontaktschichten am günstigsten war. 
Die Abbildung 43 zeigt eine Gegenüberstellung einer derart erhaltenen nahezu voll-
ständig geschlossen (A) Silbersputterschicht im Vergleich zu einer Membranoberflä-
che, die für 360 s bei 60 mA mit Silber besputtert wurde (B). Durch die kürzere Zeit-
dauer und die geringere Stromstärke konnten die Durchmesser der Membranporen 
an ihren unteren Öffnungen zwar deutlich verringert werden, die abgeschiedene Sil-
bermenge reichte jedoch nicht aus, um diese mit einem durchgängigen leitenden Me-
tallfilm zu überziehen. Trotzdem konnten auch unter den zuvor genannten „optima-
len“ Bedingungen mitunter nicht alle Poren durchgehend bedeckt werden. Eine Ab-
scheidung dickerer Metallschichten war prozess- und gerätebedingt nicht möglich. 
Für eine Beschichtungsdauer von 900 s musste die eingesetzte Stromstärke bei-
spielsweise auf 60 mA herabgesetzt werden, woraus die in der Abbildung 43 C ge-
zeigten, weniger vollständig mit Metall beschichteten Membranoberflächen resultier-
ten. Da durch die anschließend geplante, galvanische Abscheidung der Hilfsme-
tallstümpfe jedoch keine vollständig geschlossenen Metallfilme auf der Unterseite der 
Membranen erforderlich waren und durch das 700 sekündige Sputterverfahren bei 
80 mA ausreichend dichte Metallschichten erzeugt werden konnten, erfolgte die Rea-
lisierung der Kontaktschichten in allen weiteren Versuchen mit den zuletzt genannten 
Parametern. 
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Abbildung 43 – A-C: REM-Aufnahmen der Silberkontaktschicht auf der Unterseite der Membranen; 
A: 700 s bei 80 mA; B: 360 s bei 60 mA; C: 900 s bei 60 mA 
3.2.1.3. Zusammensetzung der Glanzbäder 
Für die elektrochemische Silberabscheidung wurde das „Glanzsilberbad SCANDI-
A 360“ der Firma Heimerle+Meule eingesetzt, das hauptsächlich aus einem Silber-
salz (Kaliumdicyanoargentat(I)), sowie Kaliumcyanid, Pottasche (Kaliumkarbonat) 
und Glanzzusätzen bestand und als Silberquelle und Elektrolytlösung diente. Die ge-
naue Zusammensetzung der Bäder wird vom Hersteller nicht weitergegeben (Zu-
satzstoffe und Badbeimengungen). 
Die galvanische Abscheidung des metallischen Goldes erfolgte durch den Einsatz 
des als Elektrolytlösung und Goldquelle verwendeten „Glanzgoldplattierbads GP204“ 
der Firma Heimerle+Meule. Die Hauptkomponenten dieses Bades sind ein Ansatz-
salz, Kaliumgoldcyanid und Zitronensäure, wobei weitere Bestandteile auch auf 
Nachfrage vom Hersteller nicht angegeben wurden. 
In der Fachliteratur werden Alkalisilbercyanidkomplexe (Kalium- oder Natrium-
dicyanoargentate oder Tricyanoargentate bzw. höhere Cyanidkomplexe im Katho-
denfilm), freies Alkalicyanid und Karbonate als Hauptbestandteile wässriger cyanidi-
scher Silberbäder genannt.335,336,337,338,339 Das im Elektrolyt enthaltene „freie“ Cyanid, 
das nicht an der Bildung der Silberkomplexe beteiligt ist, gewährleistet die zur Silber-
abscheidung notwendige kathodische Überspannung und liegt je nach angedachtem 
Stromdichtebereich und eingesetzter Silbermenge in unterschiedlichen Konzentratio-
nen vor. Diese sollte bei der Verwendung von Glanzbädern möglichst konstant gehal-
ten werden und in einem deutlichen Überschuss zum im Komplex gebundenen Cya-
nid vorliegen.338 Der Zusatz des Karbonates dient hauptsächlich der Erhöhung der 
Leitfähigkeit und des Streuvermögens der Elektrolyten, d.h. deren Fähigkeit, mögli-
che Schwankungen der Stromverteilung auszugleichen und somit eine annähernd 
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gleichmäßige Metallabscheidung zu gewährleisten.338 Der Karbonatgehalt beeinflusst 
allerdings auch die Elektrodenpolarisation und die Löslichkeit der sich bildenden Al-
kalisalze, die raue Kathodenniederschläge verursachen können, und darf daher eine 
bestimmte Obergrenze nicht überschreiten. Da sich zudem das Alkalicyanid unter 
Karbonatbildung zersetzt, muss überschüssiges Karbonat unter Umständen durch 
Verdünnung, Ausfällung, Ausfrieren oder mittels Ionenaustauschern aus dem Elekt-
rolyten beseitigt werden. Als weitere Hydrolyseprodukte der Alkalicyanide können 
Ameisensäure und deren Salze, Ammoniak, Amine und andere Stickstoffverbindun-
gen im Elektrolyten vorhanden sein. Ferner sind noch Zusätze von Nitrat (Aufhellung 
der Niederschläge und Erhöhung der Anodenlöslichkeit) und Chlorid (Erhöhung der 
Leitfähigkeit des Elektrolyten) denkbar, seltener auch Alkalihydroxide (Härtesteige-
rung), Tartrate (Verringerung der benötigten Menge an freiem Cyanid), Schwefel (vgl. 
Nitrat) und andere.338 Glanzsilberbäder zur Herstellung glänzender Metallnieder-
schläge bei höheren Stromdichten enthalten zudem noch Glanzbildner wie bei-
spielsweise Schwefel-, Selen- und Tellurverbindungen sowie weitere Zusätze (Blei, 
Antimon, Arsen, Germanium, Zinn etc.).336,337,338,339,340  
Wässrige cyanidische Goldelektrolyte bestehen im Wesentlichen aus einem Kalium-
goldcyanid-Komplex (Gold(I) im basischen bzw. Gold(III) im sauren Milieu) als Gold-
quelle, aus freiem Kaliumcyanid zur Stabilisierung des Goldkomplexes und aus Kali-
umkarbonat aus der Zersetzung des Alkalicyanids sowie zur Erhöhung der Leitfähig-
keit und des Streuvermögens der Bäder. Unter Umständen enthalten die Elektrolyte 
noch Alkaliphosphate zur Verbesserung ihrer Leitfähigkeit und als pH-Puffer sowie 
spezielle organische schwefel- bzw. antimonhaltige Glanzzusätze und Zusatzstof-
fe.337,338,340 Die cyanidischen Goldbäder sind im Allgemeinen alkalisch oder schwach 
sauer.339 Zur Einstellung des pH-Wertes saurer cyanidischer Goldbäder dienen dabei 
oftmals Zitronen- oder Essigsäure bzw. deren Alkalisalze.338 
Im Allgemeinen sind außerdem für beide Metalle noch weitere Badzusätze zur Erhö-
hung der Leitfähigkeit und der Stabilität des Elektrolyten sowie zur Beeinflussung 
bestimmter Eigenschaften (Korrosionsbeständigkeit, Härte, Lötbarkeit etc.) des ab-
geschiedenen Metalls typisch.340 
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3.2.2. Vorbereitung der Metallabscheidungsexperimente 
3.2.2.1. Entwicklung einer Apparatur für die elektrochemische Metallabschei-
dung 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit galt es zunächst, eine für die elektrochemische 
Abscheidung von Edelmetallen in Membranen geeignete Apparatur zu entwickeln 
und praktisch umzusetzen. In diese mussten neben einer Zelle für die eigentliche 
galvanische Metallabscheidung elektronische Komponenten für die Erzeugung, Reg-
lung und Überwachung der angelegten Spannung und ein sinnvoller Flüssigkeits-
kreislauf integriert werden. 
Die Abbildung 44 enthält ein vereinfachtes Fließbild der entwickelten Apparatur.  
 
Abbildung 44 – Apparatur zur Abscheidung von Metallen in porösen 
Aluminiumoxidmembranen 
Während der galvanischen Abscheidung gewährleistete die Peristaltikpumpe (P1) die 
vom Hersteller der als Edelmetallquellen dienenden Bäder geforderte Umwälzung 
dieser Lösungen. Außerdem war somit eine unkomplizierte Befüllung bzw. Entlee-
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rung der Apparatur mit den Bädern für die Metallabscheidung sowie die Spülung der 
Zelle im Falle eines Badwechsels oder am Ende des Versuchsdurchganges realisier-
bar. Diese Spülung war zur Vermeidung des Kontaktes der Silber- und Goldabschei-
dungsbäder unbedingt notwendig. Zum einen konnte auf diese Weise die uner-
wünschte simultane Abscheidung von Silber- und Goldstäbchen vermieden werden; 
während zum anderen sichergestellt werden konnte, dass der im basischen Milieu 
stabile Silbercyanidkomplex im sauren Milieu des Goldbades nicht zerstört wird. Der 
pH-Wert des verwendeten Goldbades lag über mehrere Versuche verfolgt im Bereich 
von 3,7 – 4,5 (Herstellerangaben: 3,8 – 4,5); der des verwendeten Silberbades bei 
10 – 12 (keine Herstellerangaben vorhanden). Der Fortschritt der jeweiligen Spülvor-
gänge wurde mit Hilfe eines pH-Meters (S1) verfolgt. Die hierfür verwendete Ein-
stabmesskette befand sich in einem nach oben offenen Glasgefäß (DAG1), das zu-
gleich dem Druckausgleich diente, da während der Abscheidungen eine elektroche-
mische Gasentwicklung an der Anode erwartet wurde. Obwohl die Zusammenset-
zung der Metallabscheidungsbäder nicht hinreichend genau bekannt war, konnte 
diese Vermutung später durch die während der Abscheidung der Goldstäbchen beo-
bachtete Bläschenbildung an der Anode erhärtet werden. 
In der Abbildung 45 ist der Schaltplan der elektronischen Komponenten der Appara-
tur dargestellt. 
 
Abbildung 45 – Schaltplan der Elektrolyseapparatur 
In den durchgeführten Versuchen wurde eine Gleichspannungsquelle verwendet. Die 
an den Elektroden anliegende Spannung konnte zudem noch über einen veränder-
baren Widerstand im Schaltkreis präziser eingestellt werden. Sowohl das Ampereme-
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ter als auch das Voltmeter dienten zur Kontrolle der während der Abscheidungsexpe-
rimente vorherrschenden Bedingungen. 
Das Kernstück der vorgestellten Apparatur bildete die eigentliche Elektrolysezelle 
(vgl. Abbildung 46). Diese bestand aus einem zweiteiligen zylinderförmigen Kunst-
stoffgehäuse (Durchmesser 2,61 cm, Höhe jeweils 2,04 cm), das durch den äußeren 
mechanischen Druck einer Spannvorrichtung zusammengehalten wurde. Die innen-
liegenden Kammern besaßen jeweils eine seitliche Bohrung nach außen, in der die 
Schläuche für den Transport der Elektrolysebäder befestigt wurden. Die verwendete 
Platinelektrode und die tellerförmige Goldelektrode wurden in der zur Außenseite der 
Zelle zeigenden oberen bzw. unteren Öffnung im Kunststoffgehäuse mittels zusätzli-
cher Abstandshalter und Verschraubungen fixiert. Von beiden Elektroden gingen 
Drähte des jeweiligen Metalls aus, die zum Anschluss der Elektroden an die Span-
nungsquelle dienten.  
 
Abbildung 46 – Aufbau der Elektrolysezelle 
Für die Abscheidung der metallischen Stäbchen in den Membranen wurde die Elekt-
rolysezelle jeweils mit dem entsprechenden Bad gefüllt. Die Aluminiumoxidmembra-
nen wurden dazu vor der Versuchsdurchführung jeweils so auf der Goldtellerelektro-
de fixiert, dass ein flächiger Kontakt zwischen der Goldoberfläche und der zuvor auf 
den Membranen abgeschiedenen metallischen Kontaktschicht zustande kam. 
Dadurch konnte eine unerwünschte Metallabscheidung in Hohlräumen zwischen 
Elektrode und Membran ausgeschlossen werden. Die Goldtellerelektrode mit der an-
liegenden Kontaktschicht fungierte während den Versuchen als Kathode, an der die 
Silber- bzw. Goldsalzionen reduziert und somit die reinen Metalle in den Membran-
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poren abgeschieden wurden. In der Literatur wird darauf hingewiesen, dass die Ab-
scheidung der metallischen Komponenten je nach Elektrolytzusammensetzung nach 
verschiedenen Mechanismen ablaufen kann.338,339 Dabei beeinflusst vor allem die 
Cyanidkonzentration, ob die Reduktion der Metallionen direkt oder stufenweise aus 
den ein- bzw. mehrwertigen Silbercyanidkomplexen stattfindet.  
An dieser Stelle soll erwähnt werden, dass durch die beschriebene Vorgehensweise 
nicht die gesamte Oberfläche der Membran mit der Elektrolytlösung in Kontakt ge-
kommen ist. Die Abscheidung der Metalle erfolgte jeweils nur in dem durch die Di-
mension der Zellöffnung definierten, inneren Teilbereich der Membranen (Durchmes-
ser 0,59 cm).  
Die Kathode wurde stets im unteren Teil der Elektrolysezelle platziert. Grund hierfür 
war, dass auf diese Weise ein störender Einfluss von eventuell während der Durch-
führung der Experimente auftretenden Luft- oder Gasbläschen auf die Metallab-
scheidung ausgeschlossen werden konnte. Diese würden folglich in der Zelle nach 
oben steigen, wodurch eine Blockierung der Membranporen durch anhaftende Gas-
bläschen verhindert wäre.  
An der als Anode dienenden, gegenüberliegenden Platinelektrode fand demgemäß 
die Oxidation der im Elektrolyt enthaltenen Anionen statt. Es handelte sich dabei mit 
hoher Wahrscheinlichkeit um Cyanidionen (Bildung von Dicyan bzw. polymerer Blau-
säure) sowie Hydroxidionen (Sauerstoffentwicklung) und andere Elektrolytbestandtei-
le (beispielsweise Chlorentwicklung bei Chloridzusatz).XIV  
3.2.2.2. Wahl der Elektroden 
Im Folgenden sollen ausgewählte Überlegungen bzw. Versuche, die im Vorfeld der 
eigentlichen elektrochemischen Metallabscheidung in den Aluminiumoxidmembranen 
durchgeführt wurden, näher erläutert werden. 
Zunächst galt es, geeignete Elektrodenmaterialien für die Durchführung der Elektro-
lyseexperimente zu finden. Als Kathode bot sich eine flache Goldtellerelektrode an, 
die aufgrund ihrer Form und ihrer Maße den gewünschten flächig dichten Kontakt 
zwischen Elektrodenoberfläche und aufliegender Membran gewährleisten konnte. 
Von der Verwendung einer weiteren Goldteller- bzw. einer Silberelektrode als Ge-
genelektrode (Anode) wurde dagegen abgesehen, da sich diese sonst während der 
                                            
XIV
 Die hier vorgeschlagenen Reaktionen beruhen auf der literaturerwähnten Zusammensetzung han-
delsüblicher Bäder für die galvanische Abscheidung von Silber und Gold.
335,336,339,337,338
  
 3. Herstellung mesoskopischer Metallstäbchen 
 
89 
Versuche im Elektrolyten auflösen würde. Dies hätte außerdem eine Verunreinigung 
der Elektrolysebäder mit „fremden“ Edelmetallionen und somit die Abscheidung von 
Metallgemischen zur Folge gehabt, da sowohl die Erzeugung der Gold- als auch die 
der Silberstäbchen in ein und derselben Elektrolysezelle stattfinden sollte. In der vor-
liegenden Arbeit wurde daher, angelehnt an die in der Fachliteratur für Goldbäder 
erwähnten Graphit-, Nickelchrom-, Platin- oder Stahlelektroden,337,338,339 Platin als 
Anodenmaterial verwendet. 
In Vorversuchen wurde untersucht, inwieweit sich die Größe der Anodenoberfläche 
und der Abstand zwischen den beiden Elektroden auf den realisierbaren Stromfluss 
auswirkten. Dazu wurden die Goldtellerelektrode und ein Platindraht in ein mit dem 
Silberbad gefülltes Glasgefäß getaucht und der bei einer bestimmten angelegten 
Spannung unter Variation des Elektrodenabstandes fließende Strom gemessen. So-
wohl das Badvolumen als auch die gewählten Abstände entsprachen den in der ei-
gentlichen Elektrolysezelle realisierbaren Bedingungen. Analoge Versuche wurden 
mit einem Platinteller (Durchmesser 9 mm) anstelle des Platindrahtes durchgeführt. 
Es stellte sich heraus, dass der Abstand zwischen den beiden Elektroden keinen Ein-
fluss auf die Stärke des fließenden Stromes besitzt, wohingegen durch die Vergröße-
rung der Fläche der verwendeten Anode ein deutlicher Anstieg der Stromstärke ver-
zeichnet werden konnte. Da bei der Verwendung des Platindrahtes nur ein äußerst 
geringer Stromfluss generiert werden konnte, wurde in den späteren Metallabschei-
dungsexperimenten der Platinteller als Anode genutzt.  
3.2.2.3. Untersuchung der Zellspannung 
In einem früheren Testversuch der Abscheidung von Silber in den Poren der Memb-
ran wurde bei einer zwischen Goldteller- und Platindrahtelektrode angelegten Span-
nung von 1,2 V eine Stromstärke von 0,035 mA gemessen. Die Wahl der Spannung 
beruhte dabei auf vom Hersteller des Silberbades erprobten Erfahrungswerten (emp-
fohlener Spannungsbereich: 0,5 V - 1,2 V). Weitere Angaben bezogen sich auf die 
bei einer bestimmten Stromdichte in einer bestimmten Zeit abscheidbare Silber-
schichtdicke: So sollte bei 1 A/dm² innerhalb von 2 min Silber mit einer Dicke von 
1 µm auf der gewünschten Oberfläche abgeschieden werden können. Demzufolge 
würde die Abscheidung von Silberstäbchen mit 1 µm Länge in den Membranporen 
bei der experimentell erreichbaren Stromstärke von 0,035 mA etwa eine Stunde dau-
ern (Berechnung vgl. Anhang 7.2.). Für kürzere Abscheidungszeiten müssten daher 
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deutlich höhere Stromstärken gewählt werden. Die für diese Stromstärken notwendi-
gen Spannungen überstiegen allerdings den vom Hersteller des Silberbades ange-
gebenen maximalen Spannungswert von 2 V. Von einer Überschreitung dieses 
Grenzwertes wurde aufgrund von anderenfalls auftretenden, unerwünschten Reakti-
onen (z. B. ungewollte Niederschläge) an der Kathode abgeraten. Auch durch das 
Ersetzen der Platindraht- durch die Platintelleranode (Erhöhung der Elektrodenflä-
che) konnte in allen folgenden Versuchen in dem vom Badhersteller angegebenen 
Spannungsbereich nur ein minimaler Stromfluss und demzufolge keine ausreichende 
Metallabscheidung in den Membranporen realisiert werden.  
Diese Tatsache deutete erheblich auf das Auftreten von Polarisationseffekten bzw. 
einer Überspannung an der Platinelektrode hin. Somit wäre die für die gewünschte 
Kathodenreaktion (im Falle des verwendeten Elektrolyten) notwendige Spannung an 
der Goldelektrode im bislang betrachteten Spannungsbereich noch nicht erreicht. 
Laut Literatur spielen gerade im Fall von Silberbädern bei der Verwendung „unlösli-
cher“ Anoden während der Oxidation der Anionen an der Elektrode Polarisationsef-
fekte eine große Rolle, wodurch für einen bestimmten Stromfluss höhere Spannun-
gen notwendig sind als theoretisch erwartet.338 Wie bereits erläutert, wurde in den 
hier beschriebenen Versuchen eine nicht lösliche Anode (Platin) verwendet. Die vom 
Hersteller der Bäder angegebenen Spannungswerte beruhen dagegen auf Metallab-
scheidungsexperimenten unter dem Einsatz löslicher Silberanoden. Um den Einfluss 
der durch die Wahl der Platinelektrode zu erwartenden Polarisationseffekte abschät-
zen zu können, wurde die Versuchsanordnung um eine Referenzelektrode erweitert: 
Dazu wurde die Elektrolysezelle durch ein geeignetes Glasgefäß ersetzt, das mit 
dem Silberabscheidungsbad gefüllt war und in dem die beiden Elektroden (Goldtel-
lerkathode und der Platintelleranode) in einem den späteren Bedingungen während 
der Metallabscheidungsexperimente entsprechenden Abstand fixiert waren. Um die 
in der Elektrolysezelle vorherrschende Bewegung des Elektrolyten zu simulieren, 
wurde das Silberbad in dem Glasgefäß mittels Magnetrührer gerührt. Neben der Ar-
beitselektrode (Kathode) und der Gegenelektrode (Anode) wurde nun zusätzlich eine 
Ag/AgCl-Referenzelektrode (SE20, Forschungsinstitut Meinsberg bei Waldheim) in 
den Versuchsaufbau integriert. Die Abbildung 47 zeigt schematisch den Aufbau der 
beschriebenen Apparatur. 
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Abbildung 47 – Versuchsaufbau zur Ermittlung des Einflusses von 
Polarisationseffekten an der Anode 
In den Versuchen wurde dann wie bislang eine Spannung an die beiden Elektroden 
angelegt und die an der Referenzelektrode resultierende Spannung verfolgt. Die an 
der Zelle angelegte Spannung entsprach dabei der bisher und im Folgenden als 
Zellspannung bezeichneten Spannung, während die an der Referenzelektrode ge-
messene Spannung Rückschlüsse über Polarisationseffekte an der Platinelektrode 
zuließ. In der Abbildung 48 sind am Beispiel eines durchgeführten Experiments der 
Zusammenhang zwischen angelegter Zellspannung und daraus resultierender Refe-
renzspannung sowie die zugehörige Stromstärke dargestellt. 
Anhand der aufgenommenen Daten wurde deutlich, dass die an der Referenzelekt-
rode ermittelte Spannung um einen konstanten Wert von etwa 1,1 V niedriger war als 
die an der Zelle angelegte Spannung. Es konnte somit davon ausgegangen werden, 
dass an der verwendeten Platintelleranode eine Überspannung von etwa einem Volt 
auftrat. Die in den ersten Metallabscheidungsexperimenten verwendeten Spannun-
gen waren demzufolge für eine erfolgreiche Abscheidung des Silbers deutlich zu ge-
ring gewählt. In allen weiteren (in der Elektrolysezelle) durchgeführten Versuchen 
wurden daher zur Realisierung der gewünschten Stromstärken höhere Spannungen 
an die Elektroden angelegt. Die dabei an der Referenzelektrode gemessenen Span-
nungen lagen bei angelegten Zellspannungen von 1,2 V – 3,0 V stets unter dem von 
Badhersteller definierten Maximalwert von 2 V.  
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Abbildung 48 – Auftragung der Zellspannung und der an der Referenz-
elektrode gemessenen Spannung über der Stromstärke (Silberabschei-
dungsbad) 
Im Weiteren wurden analoge Versuche unter Einsatz des Goldabscheidungsbades 
durchgeführt. Die laut Badhersteller empfohlene maximale Arbeitsspannung liegt bei 
diesem Bad bei 5,0 V (Anodenmaterial: platiniertes Titan). Die Abbildung 49 enthält 
beispielhaft die unter Variation der angelegten Zellspannung erhaltenen Werte für die 
Referenzspannung und die Stromstärke. 
 
Abbildung 49 – Auftragung der Zellspannung und der an der Referenz-
elektrode gemessenen Spannung über der Stromstärke (Goldabschei-
dungsbad) 
Auch in diesem Falle war die an der Referenzelektrode ermittelte Spannung stets 
deutlich niedriger (mindestens 1,7 V) als die an der Zelle anliegende Spannung. Für 
die in den Versuchen zur Abscheidung der Goldstäbchen in den Membranen zu-
nächst angedachte Stromstärke von 3 mA war laut der gezeigten Auftragung eine 
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Zellspannung von etwa 2,7 V notwendig. Somit wurde der vom Hersteller angegebe-
ne Spannungsmaximalwert von 5 V für diese Stromstärke, wie auch im gesamten 
betrachteten Bereich von 3 mA – 10 mA, ohnehin nicht überschritten. Die entspre-
chende Referenzspannung liegt für die gewählte Stromstärke bei etwa 0,95 V. (Die 
bei diesen Vorversuchen erhaltenen Werte für die beiden Spannungen dienten zu 
Orientierungszwecken. Für die späteren Goldabscheidungsexperimente in den Poren 
der Aluminiumoxidmembranen wurde mit Zellspannungen im Bereich von 
2,5 V - 3,2 V bei einer Stromstärke von 1,5 mA bzw. mit Zellspannungen im Bereich 
von 1,0 V – 4,4 V bei einer Stromstärke von 3 mA gearbeitet.) 
 
3.2.3. Elektrochemische Abscheidung der Metalle in den Aluminiumoxid-
membranen 
3.2.3.1. Elektrochemische Abscheidung von Silber 
Zunächst sollte untersucht werden, inwieweit die Erzeugung von Stäbchen aus me-
tallischem Silber in den Aluminiumoxidmembranen durchführbar ist. Dazu wurde je-
weils eine Membran in die Elektrolysezelle eingesetzt und die Apparatur anschlie-
ßend mit dem Bad für die elektrochemische Silberabscheidung gefüllt. Durch das 
Anlegen einer Spannung erfolgte daraufhin die galvanische Abscheidung des Silbers 
in den Poren der Membran. Während der Versuche wurde der Elektrolyt mit Hilfe der 
Peristaltikpumpe stets in Bewegung gehalten und der pH-Wert, die angelegte Span-
nung sowie die resultierende Stromstärke wurden überwacht. Eine detaillierte Be-
schreibung der durchgeführten Metallabscheidungsexperimente erfolgt im Kapitel 
5.4.2. Im Allgemeinen nahm die Stromstärke zu Beginn der Experimente ab, wäh-
rend sie mit zunehmender Abscheidungsdauer wieder anstieg. Die Spannung wurde 
daher während der gesamten Versuche ständig nachreguliert, um die Metallabschei-
dung bei einer annähernd konstanten Stromstärke zu gewährleisten. Bei der späte-
ren Untersuchung der mit Silber gefüllten Membranen konnte kein Einfluss der beo-
bachteten Schwankungen der Stromstärke auf die Homogenität der Metallabschei-
dung festgestellt werden. Die Abbildung 50 enthält REM-Aufnahmen einer mit Silber 
gefüllten Aluminiumoxidmembran. Anhand der Querschnittsaufnahmen wird deutlich, 
dass in den Poren der Membran etwa 2 µm lange Silberstäbchen abgeschieden wer-
den konnten. 
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Abbildung 50 – A, B: REM-Aufnahmen vom Querschnitt einer Aluminiumoxidmembran mit in 
den Poren abgeschiedenen Silberstäbchen 
Somit stand fest, dass die Erzeugung der gewünschten Silberstümpfe in den Alumi-
niumoxidtemplaten in der entwickelten Elektrolyseapparatur unter den gewählten 
Versuchsparametern erfolgreich realisiert werden konnte. Im Folgenden sollte nun 
noch die Möglichkeit untersucht werden, durch eine Variation der Abscheideparame-
ter Einfluss auf die Länge der in den Poren resultierenden Silberstäbchen zu neh-
men. Bereits in den ersten Experimenten unter Verwendung des galvanischen Sil-
berbades hatte sich gezeigt, dass Stromstärken von etwa 3 mA für eine möglichst 
homogene Metallabscheidung in den Membranen am günstigsten waren. Bei Versu-
chen, die bei geringeren Stromstärken durchgeführt wurden, kam es mitunter zu 
deutlicheren Schwankungen der eingestellten Stromstärke. Eine Nachregulierung der 
Stromstärke gestaltete sich hierbei aufgrund deren erhöhten Empfindlichkeit gegen-
über Spannungsänderungen in diesem Bereich oftmals als schwierig. Von der Ver-
wendung höherer Stromstärken wurde dagegen abgesehen, da anderenfalls die vom 
Hersteller des Silberbades für ein Abscheidungsexperiment angegebene Stromdichte 
von 1 A/dm² zu stark überschritten worden wäre. (Unter Berücksichtigung der Porosi-
tät der Membran ergibt sich für die gegebene Fläche bei einer Stromstärke von 3 mA 
bereits eine Stromdichte von etwa 3 A/dm².) Die Variation der Länge der Silberstäb-
chen wurde daher durch eine unterschiedliche Zeitdauer der Metallabscheidung rea-
lisiert. In der Abbildung 51 sind Elementverteilungsaufnahmen von röntgenspektro-
skopischen Untersuchungen dreier Membranen gezeigt, in denen jeweils 
6,7 min  (A), 27 min (B) bzw. 50 min (C) lang bei einer Stromstärke von 3 mA Silber 
abgeschieden wurde. 
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Abbildung 51 – A-C: Elementverteilungsaufnahmen (EDXS) einer Aluminiumoxidmembran mit in den Po-
ren abgeschiedenem Silber (Stromstärke jeweils 3 mA); A: Metallabscheidung für 6,7 min; B: für 27 min 
und C: für 50 min 
Zum einen ist deutlich zu erkennen, dass in den Membranen über größere Flächen 
Silberstäbchen (blaue Farbe im Elementverteilungsbild) annähernd einheitlicher Län-
ge erzeugt werden konnten. Zum anderen geht aus den Aufnahmen hervor, dass die 
Länge der Silberstäbchen mit zunehmender Dauer der Metallabscheidung zunimmt. 
Die folgende Tabelle 5 enthält eine Gegenüberstellung der theoretisch erwarteten 
und der im Anschluss an die Experimente ermittelten Länge der Silberstäbchen für 
die oben genannten Versuche. 
Tabelle 5 – Länge der abgeschiedenen Silberstäbchen (theoretisch, experimentell) 
# Parameter der Silber-
abscheidung 
theoretisch erwartete 
Länge der  
SilberstäbchenXV 
ermittelte Länge der  
Silberstäbchen 
Ag-4 6,7 min bei 3 mA 10 µm ca. 7 µm 
Ag-7 27 min bei 3 mA 40 µm ca. 17 µm - 20 µm 
Ag-10 50 min bei 3 mA 73 µm ca. 40 µm 
Es soll darauf hingewiesen werden, dass die Elementverteilungsaufnahmen aufgrund 
der starken Winkelabhängigkeit des Detektorsignals sowie der relativ hohen Signal-
tiefe der röntgenspektroskopischen Messungen keine exakten Aussagen über die 
tatsächliche Länge der abgeschiedenen Stäbchen erlauben. Die in der letzten Spalte 
der Tabelle angegebenen Werte beruhen auf einer Kombination von Längenmes-
sungen in ausgewählten REM-Aufnahmen sowie auf der Abschätzung des Füllgra-
des der Membranquerschnitte anhand von aus röntgenspektroskopischen Messun-
gen resultierenden Elementverteilungsbildern.  
                                            
XV
 Die Berechnung der theoretischen Stäbchenlänge wird unter 7.1. erläutert. 
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Für eine präzise Angabe der Stäbchenlängen durch Auswertung von elektronenmik-
roskopischen Bildern standen aufgrund von starken Aufladungserscheinungen sowie 
gerätebedingten Verzerrungen der Aufnahmen zu wenige Abbildungen von mit Metall 
gefüllten Membranquerschnitten zur Verfügung. Diese Querschnitte waren häufig 
nicht senkrecht bezüglich des einfallenden Elektronenstrahles, woraus wiederum 
Abweichungen zwischen tatsächlicher und im Elektronenmikroskop erkennbarer 
Länge der Stäbchen hervorgerufen wurden.XVI Zudem ließen einige Sekundärelekt-
ronenbilder keine eindeutige Unterscheidung zwischen den Membranen und den Me-
tallstäbchen zu. Die röntgenspektroskopischen Aufnahmen erlaubten dies zwar, bar-
gen aber wie bereits erwähnt den Nachteil, dass bei schräg stehenden Proben nie 
ausgeschlossen werden konnte, dass ein aus größerer Probentiefe stammendes Me-
tallsignal eine zu hohe Stäbchenlänge vortäuschte. 
Bei dem Vergleich der in der Tabelle 5 gegebenen Werte wird ersichtlich, dass die 
theoretisch berechneten Stäbchenlängen mit zunehmender Metallabscheidungsdau-
er immer deutlicher von den nach den Experimenten ermittelten Stäbchenlängen ab-
wichen. Bei den im Versuch Ag-10 gewählten Parametern wäre beispielsweise eine 
Abscheidung des Silbers über die Poren der Membran heraus zu erwarten gewesen. 
Tatsächlich erhielt man in diesem Fall eine etwa zu zwei Dritteln mit Silber gefüllte 
Membran. Diese Abweichungen lagen zum Großteil in den zur Berechnung der Län-
gen verwendeten Annahmen begründet: So handelte es sich zum einen bei der vom 
Hersteller der Bäder gegebenen Angabe über die Abscheidung einer bestimmten 
Metallschichtdicke pro Zeit (bei einer gegebenen Stromdichte) nur um einen Richt-
wert. Zum anderen wurde für die Berechnungen von einer mittleren Porosität der 
Membranen von 37,5 % ausgegangen. Laut Angaben des Membranherstellers lag 
die Porosität der verwendeten Membranen im Bereich von 25 % - 50 %. Wird dies 
bei den Berechnungen berücksichtigt, ergeben sich für die oben genannten Versu-
che theoretische Stäbchenlängen in Bereichen von 7 µm – 14 µm (Ag-4), 30 µm –
 60 µm (Ag-7) und 55 µm – 110 µm (Ag-10). Zudem wurde die tatsächliche Länge 
der Stäbchen durch verschiedene experimentelle Faktoren beeinflusst, die nicht in 
die Berechnungen eingeflossen sind. Dazu gehörten beispielsweise mögliche 
Schwankungen der Stromstärke während der Versuche, durch Gasentwicklung ver-
zögerte Elektrodenreaktionen oder eventuell auftretende Konzentrationsgefälle der 
komplexierten Metallionen in den Poren der Membranen. 
                                            
XVI
 Zu dem Zeitpunkt dieser Messungen war es aus gerätetechnischer Sicht nicht möglich, den Pro-
benhalter innerhalb des Elektronenmikroskops zu kippen. 
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3.2.3.2. Elektrochemische Abscheidung von Silber und Gold 
Nachdem die Abscheidung des Silbers in den Membranen erfolgreich realisiert wer-
den konnte, sollte im Weiteren die Herstellung der gewünschten mesoskopischen 
Goldstäbchen erfolgen. Hierfür wurde zunächst wie eben beschrieben für 10 min lang 
bei 3 mA Silber in die unteren Porenöffnungen der Membranen abgeschieden. An-
schließend wurden durch einen Wechsel des Abscheidebades auf den entstandenen 
Silbermetallstümpfen Goldstäbchen erzeugt. In ersten Versuchen sollten die Memb-
ranen dabei durch eine Metallabscheidungsdauer von 41 min bei 5 mA etwa zur Hälf-
te (bezüglich der Membrandicke) mit Gold gefüllt werden (vgl. Anhang 7.2.). In der 
Abbildung 52 sind die aus energiedispersiven röntgenspektroskopischen Untersu-
chungen erhaltenen Elementverteilungsaufnahmen einer auf diese Weise mit Metall 
gefüllten Membran zu sehen. 
 
Abbildung 52 – A: Elementverteilungsaufnahmen (EDXS) einer mit Silber (10 min 
bei 3 mA) und Gold (41 min bei 5 mA) gefüllten Aluminiumoxidmembran  
Es wird deutlich, dass die aufeinanderfolgende Abscheidung beider Metalle in den 
Poren der Membran erfolgreich war. Nichtsdestotrotz waren die erzeugten Goldstäb-
chen deutlich kürzer als für die gegebenen Versuchsparameter erwartet. Während 
des Versuchs konnte zudem eine starke Gasentwicklung an der Platinanode unter 
gleichzeitiger verstärkter Schwankung der Stromstärke beobachtet werden (Bildung 
von Sauerstoff, Dicyan und ggfs. Chlor; vgl. 3.2.1.3. bzw. 3.2.2.1.). Die Gasbläschen 
haben sich dabei hauptsächlich an der Anode gesammelt und konnten durch die 
Elektrolytbewegung – auch unter Erhöhung des Volumenstromes – nicht vollständig 
aus der Elektrolysezelle entfernt werden. Um eine Beeinflussung bzw. Behinderung 
der Elektrodenreaktionen durch an der Platinanode entstehendes Gas zu vermeiden, 
wurde in den nächsten Versuchen mit geringeren Stromstärken (3 mA) gearbeitet. 
Tatsächlich war bei dieser Stromstärke mit bloßem Auge keine Bildung von Gasbläs-
chen an der Elektrode mehr wahrnehmbar. Die Badbewegung reichte unter diesen 
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Bedingungen demnach aus, die geringeren Mengen an entstehendem Gas aus der 
Zelle zum Druckausgleichsgefäß zu transportieren. Die Dauer der Goldabscheidun-
gen musste dabei durch die Reduzierung der gewählten Stromstärke entsprechend 
höher gewählt werden, um analoge Stäbchenlängen zu erzeugen. Bei der anschlie-
ßenden Untersuchung der auf diese Weise erhaltenen Membranen stellte sich her-
aus, dass diese deutlich stärker mit Gold gefüllt waren, als die zuvor gezeigte (vgl. 
Abbildung 53). 
 
Abbildung 53 – A, B: Elementverteilungsaufnahmen (EDXS) von mit Silber (10 min 
bei 3 mA) und Gold gefüllten Aluminiumoxidmembranen; A: Goldabscheidung 
68 min bei 3 mA und B: 60 min bei 3 mA (mit zugehöriger REM-Aufnahme) 
Die Elementverteilungsbilder in der Abbildung 53 A zeigen eine etwa zur Hälfte mit 
Gold gefüllte Membran. Der restliche Teil der Membran ist entweder mit Silber gefüllt 
(Membranunterseite, im Bild oben) oder enthält gar kein Metall (Membranoberseite, 
im Bild unten). Durch die gewählten Parameter (68 min, 3 mA) konnten demnach 
Goldstäbchen mit Längen in der Größenordnung von etwa 30 µm hergestellt werden. 
Die in der Abbildung 53 B gezeigte Membran wurde unter ähnlichen Bedingungen 
(60 min, 3 mA) erhalten. Die Elementverteilungsbilder zeigten in diesem Fall aller-
dings eine deutlich mehr als zur Hälfte mit Gold gefüllte Membran. Aufgrund des Auf-
nahmewinkels der Elementverteilungsbilder und der Signaltiefe der röntgenspektro-
skopischen Messungen ist jedoch wiederum nicht auszuschließen, dass Teile des 
erhaltenen Goldsignals aus weiter innenliegenden Bereichen der Membran stamm-
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ten. Die in der Sekundärelektronenaufnahme (Abbildung 53 B, rechts) zu erkennen-
den unförmigen Erhebungen auf der Membranoberseite (im Bild unten) lassen hin-
gegen schlussfolgern, dass das Gold unter den Bedingungen bei diesem Versuch 
nicht nur in den Poren der Membran abgeschieden wurde, sondern sogar stellenwei-
se aus diesen herausgewachsen war. 
Im Weiteren wurde untersucht, ob die Abscheidung von Goldstäbchen auch bei noch 
geringeren Stromstärken als 3 mA realisiert werden kann. (Die vom Badhersteller 
empfohlene Stromdichte von 0,8 A/dm² – 1,8 A/dm² würde auf die betrachtete Memb-
ranfläche bezogen Stromstärken von 0,82 mA – 1,84 mA bedeuten.) Daher wurde in 
folgenden Experimenten 150 min lang Gold bei 1,5 mA auf zuvor erzeugten Silber-
stäbchen abgeschieden. 
 
Abbildung 54 – A: Elementverteilungs- und REM-Aufnahme einer mit Silber 
(10 min bei 3 mA) und Gold (150 min bei 1,5 mA) gefüllten Aluminiumoxidmembran  
In der Abbildung 54 sind das durch röntgenspektroskopische Untersuchungen erhal-
tene Elementverteilungs- und das entsprechende Sekundärelektronenbild einer sol-
chen Membran zu sehen. Auch bei dieser Membran war deutlich mehr als die Hälfte 
des gesamten Querschnitts durch die Metalle in einem Silber-Gold-Verhältnis von 
etwa 1 : 2 gefüllt. Eine Abscheidung des Goldes über die Poren der Membran heraus 
hatte in diesem Falle jedoch nicht stattgefunden. Messungen ergaben für die Länge 
der Silberstäbchen Werte von ca. 12 µm  (theoretisch erwartet: 15 µm) und für die 
der Goldstäbchen Werte von etwa 28 µm  (theoretisch erwartet: 34 µm). Anhand der 
Aufnahme wird abermals deutlich, dass die Länge der entstandenen Metallstäbchen 
nur grob abgeschätzt werden konnte, da die Proben im Bezug zum Beobachter mehr 
oder weniger stark gekippt vorlagen. Diese Schräglage lässt demnach sowohl die 
Dicke der Membranen (tatsächlich ca. 60 µm) als auch die Länge der darin zu erken-
nenden Stäbchen in den Aufnahmen geringer oder größer erscheinen (hier: geringer) 
als in der Realität. Trotzdem konnte in den bisher durchgeführten Versuchen deutlich 
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gezeigt werden, dass es durch eine geeignete Kombination der Abscheidedauer und 
der gewählten Stromstärken möglich war, Einfluss auf die Länge der entstehenden 
Metallstäbchen zu nehmen. 
3.2.3.3. Elektrochemische Abscheidung von Gold 
Der in den zuvor erwähnten Versuchen der Abscheidung von Goldstäbchen auf den 
Silberstümpfen resultierende Füllgrad der Poren mit Metall schwankte teilweise in-
nerhalb einer Membran von Pore zu Pore (vgl. beispielsweise Abbildung 52 und Ab-
bildung 53). Um herauszufinden, ob dies in einer an sich inhomogeneren Abschei-
dung des Goldes begründet liegt oder ob sich die Schwankungen in den aus Gold- 
und Silberabscheidung erhaltenen Stäbchenlängen bei der Kombination der beiden 
Metalle aufsummieren, wurde in weiteren Experimenten ausschließlich Gold in den 
Membranen direkt auf der Silberkontaktschicht abgeschieden. Die Elementvertei-
lungsbilder mit den unterliegenden Sekundärelektronenaufnahmen in der 
Abbildung 55 zeigen zwei verschiedene Stellen des Querschnitts einer Membran, in 
der 40 min lang bei 3 mA Gold abgeschieden wurde. 
 
Abbildung 55 – A: Elementverteilungsbilder einer Aluminiumoxidmembran in de-
ren Poren Gold direkt auf der Silberkontaktschicht abgeschieden wurde 
Aus der offensichtlich variierenden Länge der auf der Silberkontaktschicht erzeugten 
Goldstäbchen geht hervor, dass die Abscheidung von Gold in den Poren der Memb-
ranen im Allgemeinen weitaus ungleichmäßiger verlief als die des Silbers. Dieser 
Sachverhalt wurde zudem durch die deutlich stärker ausgeprägten Schwankungen 
der Stromstärke während der Goldabscheidung im Vergleich zu den Silberabschei-
dungsexperimenten belegt. Die Schwankungen waren dabei bei den Versuchen, bei 
denen das Gold direkt auf der Kontaktschicht abgeschieden wurde, unverkennbar 
größer als im Falle der Goldabscheidung auf den Silberstümpfen und nahmen mit 
steigender Metallabscheidungsdauer zu. Mögliche Gründe für die Stromstärke-
 3. Herstellung mesoskopischer Metallstäbchen 
 
101 
schwankungen und die unregelmäßige Goldabscheidung können beispielsweise 
durch Gasentwicklung beeinflusste Elektrodenreaktionen oder die Ausbildung eines 
Konzentrationsgradienten an komplexierten Goldionen im galvanischen Bad sein. In 
den Poren der Membranen wären daher zeitweise nicht genug Goldionen zur Ab-
scheidung des metallischen Goldes vorhanden gewesen, bis diese durch die ständi-
ge Bewegung des Elektrolyten erneut zur Verfügung standen. 
Da die Abscheidung des Goldes im Gegensatz dazu bei der Anwesenheit von Silber 
in den Membranporen deutlich homogener verläuft, wurden in allen weiteren Versu-
chen wieder zunächst Silberstümpfe auf der Silberkontaktschicht abgeschieden, auf 
denen anschließend die Goldstäbchen erzeugt wurden. Der Sinn dieser auch ur-
sprünglich auf diese Weise geplanten Vorgehensweise wird nochmals anhand der 
REM-Aufnahme in der folgenden Abbildung 56 verdeutlicht. Die Enden der Gold-
stäbchen, die ohne vorherige Abscheidung von Silberstümpfen direkt auf der Kon-
taktschicht in einer Membran hergestellt wurden, sind entsprechend der bereits be-
schriebenen Inhomogenität der Porenenden an der Membranunterseite verzweigt. 
Der Einsatz der Silberstümpfe als Hilfsmetallstrukturen für die Erzeugung von homo-
gen geformten Goldstäbchen ist daher unerlässlich. 
 
Abbildung 56 – A: REM-Aufnahme von Gold-
stäbchen mit verzweigten Enden 
3.2.3.4. Sequenzielle Abscheidung von Silber und Gold 
Ferner wurden noch Experimente unter der alternierenden Abscheidung von Silber 
und Gold in den Membranen durchgeführt.325 Aus den auf diese Weise erzeugten 
segmentierten Silber-Gold-Stäbchen konnten durch die anschließende Entfernung 
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des Silbers Goldstäbchen in hohen Ausbeuten erhalten werden (vgl. Kapitel 3.2.4.2., 
Abbildung 64). Die Abbildung 57 zeigt beispielhaft für ein solches Experiment das 
Ergebnis der röntgenspektroskopischen Untersuchung einer Membran, in deren Po-
ren erfolgreich jeweils zweimal für 10 min Silber bei 3 mA und für 45 min Gold bei 
1,5 mA abgeschieden wurde. Im Kapitel 3.2.4.2. werden zudem Aufnahmen der nach 
der Entfernung der Membran resultierenden Silber-Gold-Stäbchen sowie entspre-
chende Aufnahmen von mittels dreifacher Silber- und Goldabscheidung erzeugten 
segmentierten Metallstäbchen gezeigt (Abbildung 63). Anhand der Aufnahmen wird 
deutlich, dass in den Poren der Membranen eine annähernd homogene, alternieren-
de Abscheidung von Silber und Gold möglich war. 
 
Abbildung 57 – A: Elementverteilungsaufnahmen (EDXS) einer Aluminiumoxid-
membran in deren Poren abwechselnd Silber und Gold abgeschieden wurde 
 
3.2.4. Isolierung der Metallstäbchen 
3.2.4.1. Erzeugung von Silberstäbchen 
Nach der erfolgten Abscheidung des Silbers in den Aluminiumoxidmembranen wur-
den diese Template mithilfe von konzentrierter Natriumhydroxidlösung entfernt. In der 
Abbildung 58 sind die daraus resultierenden Silberstäbchen, die mit der Silberkon-
taktschicht verbunden sind, zu erkennen. Anhand des EDX-Spektrums wird zudem 
deutlich, dass die Aluminiumoxidtemplate vollständig entfernt werden konnten. 
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Abbildung 58 – A-C: REM-Aufnahmen, Elementverteilungsbild (C) und EDX-Spektrum (C) von 
nach der Entfernung der Aluminiumoxidmembran an der Silberkontaktschicht anhaftenden Sil-
berstäbchen 
Bei der etwa 20-minütigen Behandlung der mit Silber gefüllten Membranen durch 
Natriumhydroxidlösung in Ultraschall konnte neben diesen Verbänden aus Silber-
schicht und Silberstäbchen, die mit bloßem Auge als eine Art großer Plättchen wahr-
genommen wurden, das Auftreten von winzigen dunklen, teilweise glänzenden Struk-
turen beobachtet werden. Es wurde vermutet, dass es sich hierbei um – durch die 
mechanische Beanspruchung der Proben bei der Loslösung der Membranen von der 
Goldtellerelektrode sowie durch die Einwirkung des Ultraschalls –  losgelöste Silber-
stäbchen bzw. deren Bruchstücke handelte. Im Folgenden wurden daher die durch 
die kleinen Strukturen getrübten Teile der basischen Lösungen mehrerer Versuche 
vereinigt und zur Aufkonzentration der Strukturen zentrifugiert. Anschließend wurde 
ein Großteil der überstehenden Natriumhydroxidlösung vorsichtig entfernt und der 
verbleibende Rückstand in Ethanol aufgenommen. Dieser Vorgang wurde nochmals 
wiederholt, um die Menge des bei der Trocknung der Proben für deren Untersuchung 
im Elektronenmikroskop ausfallenden Natriumhydroxids so gering wie möglich zu 
halten. Trotzdem konnten die Proben nicht beliebig oft gewaschen werden, da die 
Anzahl der verbleibenden Nanostrukturen bei jedem Reinigungsvorgang reduziert 
wurde. Eine spätere Untersuchung der vor und bei der Zentrifugation abgetrennten 
Lösungsanteile mittels Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersiver Rönt-
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genspektroskopie ergab eine deutliche Abnahme der Menge an Natriumhydroxid so-
wie eine erkennbare Verringerung der Anzahl an Silberstäbchen mit zunehmender 
Anzahl an Waschvorgängen. Die Abbildung 59 zeigt REM-Aufnahmen und ein Ele-
mentverteilungsbild mit zugehörigem EDX-Spektrum der auf diese Weise isolierten 
Silberstäbchen. 
 
 
Abbildung 59 – A-C: Silberstäbchen; A, B: REM-Aufnahmen; C: Elementverteilungsbild und zu-
gehöriges EDX-Spektrum 
3.2.4.2. Erzeugung von Silber-Gold-Stäbchen 
Für die Herstellung der mesoskopischen Goldstäbchen wurden zunächst Silberstäb-
chen in den Membranen erzeugt, auf die in einem anschließenden Schritt galvanisch 
Gold abgeschieden wurde. Zur Realisierung isolierter Stäbchen aus Gold mussten 
daher später die Aluminiumoxidtemplatstrukturen, die Silberkontaktschicht sowie die 
Silberstümpfe entfernt werden. Auch hierfür wurden zunächst die Aluminiumoxid-
membranen mit konzentrierter Natriumhydroxidlösung entfernt. Die Abbildung 60 
zeigt beispielhaft die resultierenden verbundenen Gold-Silberstrukturen. 
 3. Herstellung mesoskopischer Metallstäbchen 
 
105 
 
 
 
Abbildung 60 – A-D: Elementverteilungsbilder und REM-Aufnahmen von an der 
Silberkontaktschicht anhaftenden Silber-Goldstäbchen 
Man erkennt eine Art teppichförmiger Gebilde aus an einer Silberschicht anhaftenden 
segmentierten Stäbchen aus Silber und Gold. Auch bei diesen Versuchen konnten 
einige durch die Probenbehandlung losgelöste Silber-Goldstäbchen durch das Zentri-
fugieren der basischen Lösungen und die anschließende Aufnahme des Rückstan-
des in Ethanol isoliert werden (vgl. Abbildung 61). 
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Abbildung 61 – A: Elementverteilungs- und REM-Aufnahme isolierter Silber- 
und Goldstäbchen 
Im Anschluss wurde das metallische Silber mithilfe von 30 %iger Salpetersäure ent-
fernt. Die auf diese Weise erhaltenen Goldstrukturen sind in Abbildung 62 zu erken-
nen. Die REM-Aufnahmen zeigen dabei mesoskopische Stäbchen unterschiedlicher 
Länge aus verschiedenen Versuchen unter Variation der Abscheidedauer. 
 
 
Abbildung 62 – A-C: REM-Aufnahmen, Elementverteilungsbild (C) und EDX-Spektrum (C) von 
Goldstäbchen nach der Entfernung der Aluminiumoxidmembranen und des Silbers 
Das EDX-Spektrum belegt zudem, dass sowohl die Aluminiumoxidmembranen als 
auch die Silberkontaktschicht und die Silberstäbchen auf die beschriebene Art und 
Weise entfernt werden konnten. 
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Bei den Versuchen mit galvanischer Silber- und Goldabscheidung im Wechsel wur-
den zunächst ebenfalls die Membrantemplate mittels Natriumhydroxidlösung und 
anschließend sämtliches verbleibendes Silber mittels Salpetersäure entfernt. In der 
Abbildung 63 sind REM-Aufnahmen der nach der Entfernung der Aluminiumoxid-
membranen an der Silberkontaktschicht verbleibenden segmentierten Silber-Gold-
Stäbchen zu erkennen. Überdies verdeutlichen die Elementverteilungsbilder noch-
mals die gelungene sequenzielle Abscheidung der beiden Edelmetalle aufeinander 
(Abbildung 63 C: zweifache Silber-Goldabscheidung, Abbildung 63 D: dreifache Sil-
ber-Goldabscheidung). 
 
 
 
Abbildung 63 – A-D: REM-Aufnahmen und Elementverteilungsbilder (EDXS) von an der Silber-
kontaktschicht anhaftenden Silber-Goldstäbchen; A-C: zweifache und D: dreifache Silber-
Goldabscheidung 
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Anhand der REM-Aufnahmen in der Abbildung 64 wird außerdem die durch die 
wechselnde galvanische Abscheidung von Silber und Gold in den Membranen er-
reichte hohe Ausbeute an Goldstäbchen belegt. 
 
Abbildung 64 – A-D: REM-Aufnahmen von Goldstäbchen, die durch die sequenzielle Abschei-
dung von Silber und Gold in Aluminiumoxidmembranen erhalten wurden (nach der Entfernung 
der Membranen und des Silbers) 
3.2.4.3. Erzeugung von Goldstäbchen 
Die Freisetzung der ohne vorangehende Silberabscheidung direkt auf der Silberkon-
taktschicht abgeschiedenen Goldstäbchen erfolgte analog der eben beschriebenen 
Vorgehensweise. Die Abbildung 65 zeigt Aufnahmen von nach der Entfernung der 
Aluminiumoxidmembranen an der Silberkontaktschicht anhaftenden Goldstäbchen 
sowie eine Aufnahme der nach der anschließenden Entfernung der Silbers erhalte-
nen Goldstäbchen. 
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Abbildung 65 – A, B: REM-Aufnahmen von Goldstäbchen; A: an der Silberkontaktschicht; 
B: nach der Entfernung des Silbers 
3.2.4.4. Separierung der Goldstäbchen 
Ein großer Teil der bei den Versuchen erhaltenen Goldstäbchen lag allerdings – wie 
beispielsweise in Abbildung 64 zu erkennen ist – auch nach der Entfernung der sie 
verbindenden Silberkontaktschicht noch in großflächigen Aggregaten vor. Deshalb 
sollte in weiteren Experimenten untersucht werden, inwieweit die Separierung dieser 
Goldstäbchen realisierbar ist. 
Dazu wurden die nach der Entfernung der Membranen und des Silbers erhaltenen, 
festen Probenrückstände vorsichtig in Ethanol überführt und für einige Zeit mit Ultra-
schall behandelt. Die zunächst noch im Ethanol sichtbaren Probenkrümel waren 
nach der Einwirkung des Ultraschalls mit bloßem Auge nicht mehr zu erkennen. Die 
Abbildung 66 zeigt beispielhaft für einen ausgewählten, repräsentativen Versuch 
(Silberabscheidung 10 min bei 3 mA gefolgt von Goldabscheidung 150 min bei 
1,5 mA) eine Gegenüberstellung des Aussehens der Probe vor (A-C) bzw. nach 
(D-F) deren Behandlung mit Ultraschall. 
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Abbildung 66 – A-F: REM-Aufnahmen von Goldstäbchen; A-C: vor und D-F: nach der Behandlung mit 
Ultraschall 
Anhand der REM-Aufnahmen ist zu erkennen, dass die Einwirkung des Ultraschalls 
zu einer Separierung zuvor zusammenhängender Stäbchen führt. Diese liegen nun 
im Gegensatz zu den bei den unbehandelten Proben erhaltenen teppichartigen 
Strukturen (vgl. z. B. Abbildung 64 B) eher in einer Art loser Flocken vor. Andere 
Stäbchen waren vollkommen vereinzelt über die Substrate verteilt. Allerdings wiesen 
die untersuchten Goldstrukturen erwartungsgemäß keine einheitliche Länge über die 
Gesamtheit der Probe auf. Wie bereits beschrieben, kann nicht ausgeschlossen wer-
den, dass ein Teil der Stäbchen schon nach deren Erzeugung im Inneren der Temp-
late durch inhomogene Membranporen bzw. durch Schwankungen in der lokalen 
Stromdichte in unregelmäßiger Form und unterschiedlicher Länge vorlagen. Einige 
der Stäbchen waren zudem mehr oder weniger stark gebogen. Denkbare Gründe 
hierfür sind zum einen mögliche mechanische Beanspruchungen der Proben bei der 
Ablösung der gefüllten Membranen von der Elektrode, bei der anschließenden Ent-
fernung von Templat- und Silberstrukturen sowie bei der Vorbereitung der Proben für 
die Untersuchung mittels Elektronenmikroskopie. Eine direkte Zerstörung bzw. Ver-
formung der Goldstäbchen durch die Einwirkung des Ultraschalls ist eher unwahr-
scheinlich, da kein Zusammenhang zwischen dem Grad der Inhomogenität der Stäb-
chen und der Zeitdauer der Ultraschalleinwirkung festgestellt werden konnte. Versu-
che unter der Variation der Dauer der Behandlung der Proben mit Ultraschall haben 
 3. Herstellung mesoskopischer Metallstäbchen 
 
111 
gezeigt, dass eine Zeitspanne von 10 min bis 15 min ausreichend war, um eine deut-
liche Separation von zuvor großflächig zusammenhängenden Stäbchenverbänden zu 
erreichen. Bei einer kürzeren Behandlung der Proben im Ultraschall liegen viele der 
Stäbchen noch in etwas dichteren Ansammlungen vor (vgl. Abbildung 67 A), wäh-
rend mit zunehmender Behandlungsdauer teilweise ein deutlich gehäufteres Auftre-
ten von „Verklebungen“ beobachtet wurde (vgl. Abbildung 67 B). Diese oft häutchen-
artigen Strukturen enthielten laut Untersuchungen mittels energiedispersiver Rönt-
genspektroskopie Kohlenstoff (Abbildung 67). Die Ursache hierfür konnte bislang 
nicht zufriedenstellend geklärt werden. 
 
 
Abbildung 67 – A-C: REM-Aufnahmen von Goldstäbchen und 
Verklebungen; A: nach 5 min und B: nach 30 min Ultraschall-
behandlung; C: Elementverteilungsbilder und zugehöriges 
EDX-Spektrum der Verklebungen 
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Als alternative, gegebenenfalls schonendere Möglichkeit die entstandenen Stäbchen 
voneinander zu separieren, sollte deren Oberflächenfunktionalisierung mit Thiolen 
untersucht werden. Zunächst stellte sich die Frage, inwieweit dieses Vorhaben durch 
das Anbinden geladener Thiole an die Goldoberfläche realisierbar ist. Der nach 
Templat- und Silberentfernung erhaltene Rückstand wurde daher zunächst mit in 
Wasser gelöstem 2-Mercaptoethylaminhydrochlorid versetzt, geschüttelt und über 
einen längeren Zeitraum stehengelassen. Die anschließende Untersuchung der Pro-
ben im Rasterelektronenmikroskop zeigte jedoch nur geringfügige Unterschiede zu 
den unbehandelten Proben. Die Stäbchen lagen größtenteils noch immer in teppich-
artigen Aggregaten vor (vgl. Abbildung 68). 
Analog dazu durchgeführte Versuche mit 1-Dodecanthiol, das eine Trennung der 
Stäbchen rein durch sterische Effekte bewirken sollte, führten im Gegensatz dazu zu 
einer deutlichen Verringerung der Größe der Verbände von zusammengelagerten 
Strukturen. Die Abbildung 68 zeigt hierfür beispielhaft REM-Aufnahmen einer mit 
2-Mercaptoethylaminhydrochlorid (A, B) bzw. mit 1-Dodecanthiol (C, D) behandelten 
Probe. 
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Abbildung 68 – A-D: REM-Aufnahmen von Goldstäbchen; A, B: Oberfläche der Stäbchen mit 
2-Mercaptoethylaminhydrochlorid bzw. C, D: mit 1-Dodecanthiol beschichtet 
In allen weiteren Versuchen wurden die Proben nach der Zugabe der Thiole zusätz-
lich mit Ultraschall behandelt. Bei den auf diese Weise behandelten Proben konnte 
ein merklich höherer Isolierungsgrad der Strukturen erreicht werden, als bei den Pro-
ben ohne zusätzliche Ultraschalleinwirkung. Der Einfluss des Ultraschalls sorgte 
demnach für die anfängliche Auftrennung der teppichartigen Stäbchenaggregate, 
woraufhin es dann durch die Thiolbeschichtung zur Aufrechterhaltung dieser Tren-
nung nach Beendigung der Ultraschalleinwirkung kommen sollte. 
In Kombination mit der Ultraschallbehandlung konnte hierbei auch im Falle des Ein-
satzes von 2-Mercaptoethylaminhydrochlorid als Thiol eine Vereinzelung zuvor grö-
ßerer Stäbchenaggregate beobachtet werden. Die Abbildung 69 zeigt zur Veran-
schaulichung dieses Sachverhaltes REM-Aufnahmen einer Probe vor (A, B) und 
nach (C, D) ihrer Behandlung mittels 2-Mercaptoethylaminhydrochlorid und Ultra-
schall. 
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Abbildung 69 – A-D: REM-Aufnahmen von Goldstäbchen; A, B: vor und C, D: nach deren Be-
handlung mittels 2-Mercaptoethylaminhydrochlorid und Ultraschall 
Es ist allerdings zu erkennen, dass sich durch die beschriebene Behandlung der 
Proben zwar die Größe der Aggregate an sich verringerte, die Zusammenlagerung 
der einzelnen Stäbchen aber nicht merklich beeinflusst wurde. Es kann demnach 
davon ausgegangen werden, dass der erkennbare Grad der Trennung ausschließlich 
durch den Einfluss des Ultraschalls hervorgerufen wurde. 
Grundsätzlich muss zudem erwähnt werden, dass bei den mit den Thiolen 
(2-Mercaptoethylaminhydrochlorid und 1-Dodecanthiol) behandelten Proben im Ge-
gensatz zu den unbeschichteten Proben im Allgemeinen eine Verringerung bzw. 
Verzögerung der Auswirkung der Ultraschallbehandlung hinsichtlich der Separati-
onswirkung auf die Stäbchen festgestellt wurde. 
Im Weiteren sollte überprüft werden, ob die Konzentration an Thiol einen Einfluss auf 
den Grad der Separierung der Goldstäbchen besitzt. Dazu wurde zunächst die theo-
retisch benötigte Konzentration an Thiol, die für die Ausbildung einer Monolage an 
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Thiolmolekülen auf der Goldoberfläche benötigt werden würde, abgeschätzt (vgl. An-
hang 7.3.). Eine genaue Berechnung dieser Konzentration war jedoch nicht durch-
führbar, da die Größe der Probenstücke und somit die Anzahl der Stäbchen pro Pro-
be mit bloßem Auge nur sehr grob angenähert werden konnte. Diese Abschätzung 
ergab, dass die bisher verwendete Thiolkonzentration von 110-3 mol/l die auf Erfah-
rungswerten in der Arbeitsgruppe sowie auf Literaturangaben330 beruhte, für eine 
Monolagenbeschichtung zwischen 100fach und 1000fach zu groß war. Deutlich zu 
hohe Konzentrationen an Thiol können sich unter Umständen jedoch sogar als prob-
lematisch herausstellen, da in diesem Falle die Goldoberflächen vom Luftsauerstoff 
angegriffen (oxidiert) werden könnten, was zu einer Auflösung der Goldstäbchen füh-
ren würde. Daher wurden die Versuche im Folgenden jeweils parallel mit den 
110-3 molaren sowie mit um das 100fache bzw. 1000fache verdünnteren Thiollösun-
gen durchgeführt. Es zeigte sich allerdings deutlich, dass durch die Verwendung der 
geringeren Thiolkonzentrationen im Falle des 2-Mercaptoethylaminhydrochlorids kei-
ne erkennbare und im Falle des 1-Dodecanthiols im Allgemeinen nur eine weitaus 
schwächere Vereinzelung der Stäbchen (vgl. Abbildung 70) als mit den 
110-3 molaren Thiollösungen erreicht werden konnte. Es kann zudem nicht ausge-
schlossen werden, dass die in der Abbildung 70 B erkennbare Trennung der Stäb-
chen nur auf dem Einfluss der Ultraschalleinwirkung beruht. 
 
Abbildung 70 – A, B: REM-Aufnahmen von mit 110
-5
 molarer 1-Dodecanthiollösung beschichte-
ten Goldstäbchen (nach Ultraschallbehandlung) 
Ferner wurden noch Versuche zur Untersuchung der Langzeitstabilität der erreichten 
Auftrennung der Stäbchenaggregate durchgeführt. Dazu wurden die nach der Ent-
fernung der Membranen und des Silbers erhaltenen Rückstände in Ethanol überführt 
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und danach für etwa 15 min mit Ultraschall behandelt. Ein Teil der Proben wurde zu-
sätzlich noch mit 1-Dodecanthiol versetzt. Die so vorbereiteten Proben wurden an-
schließend nahezu erschütterungsfrei gelagert und vor der Probennahme zur Unter-
suchung im Rasterelektronenmikroskop kurz geschüttelt. In der Abbildung 71 sind 
REM-Aufnahmen derselben unbeschichteten Probe direkt nach der Ultraschallbe-
handlung bzw. nach 41-tägigem Stehenlassen gegenübergestellt. 
 
Abbildung 71 – A, B: REM-Aufnahmen von isolierten Goldstäbchen; A: direkt nach der Ultra-
schallbehandlung und B: nach 41-tägigem Stehenlassen der Proben 
Es ist zu erkennen, dass die Stäbchen auch nach längerem Stehenlassen noch im-
mer vereinzelt vorlagen und keine erneute Agglomeratbildung stattgefunden hatte. 
Die mit dem 1-Dodecanthiol oberflächenfunktionalisierten Proben zeigten hierbei die 
gleiche Tendenz. Auch bei diesen Proben war der anfänglich erreichte Grad der Se-
parierung der Stäbchen jedoch insgesamt wieder etwas geringer als bei den nur mit 
Ultraschall behandelten Proben. 
Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass es möglich war, die nach der Ent-
fernung von Aluminiumoxidmembran sowie Silberkontaktschicht und -stäbchen vor-
liegenden großflächigeren Aggregate zu verkleinern und voneinander isolierte Gold-
stäbchen zu erhalten. Dies konnte durch die Behandlung der Proben mittels Ultra-
schall auf einfache Art und Weise effektiv realisiert werden. Die so erreichte Tren-
nung der Stäbchen blieb zudem über einen längeren Zeitraum hin stabil. Des Weite-
ren ist es ebenso gelungen, die Verkleinerung der zunächst großflächigeren Stäb-
chenverbünde durch eine Beschichtung der Goldstäbchen mit 1-Dodecanthiol durch 
sterische Einflüsse zu realisieren. Dieser Effekt war allerdings weniger stark ausge-
prägt als bei den ausschließlich mit Ultraschall behandelten Proben. Die erhoffte 
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stabile Trennung der Stäbchen mit Hilfe von Oberflächenladungen konnte demge-
genüber nicht nachweisbar erreicht werden: Keiner der Versuche mit dem zu diesem 
Zweck in verschiedenen Konzentrationen als Oberflächenbeschichtung eingesetzten 
2-Mercaptoethylaminhydrochlorid führte zur angestrebten deutlichen Separierung der 
zusammenhängenden Goldstäbchen. 
Das Schema in Abbildung 72 ordnet die beobachteten Einflüsse von Ultraschallbe-
handlung bzw. Thiolbeschichtung zusammenfassend hinsichtlich des erreichten Se-
parationsgrads der Stäbchen ein. 
 
Abbildung 72 – Auswirkung von Ultraschall- und Thiolbehandlung auf den Separationsgrad der Goldstäb-
chen 
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4. Zusammenfassung und Ausblick 
4.1. Mesoskopische Ringstrukturen 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte das Verfahren zur Erzeugung mesosko-
pischer Ringstrukturen durch Infiltration von Kolloidkristallen durch geeignete Präkur-
soren erfolgreich nachvollzogen werden. Dabei diente zunächst die Herstellung von 
Polymethylmethacrylatringen zur weiteren Etablierung und Optimierung einzelner 
Verfahrensschritte, wie der Kolloidkristallherstellung und -infiltration, der Anordnung 
des Präkursors um die Kontaktstellen der Kolloide, der Umwandlung des Präkursors, 
der Entfernung der Kolloidkristalltemplate sowie der abschließenden Untersuchung 
der Proben im Elektronenmikroskop. Außerdem konnte gezeigt werden, dass die zur 
Erzeugung der Polymethylmethacrylatringe verfolgte Vorgehensweise prinzipiell auf 
den Einsatz von Trimethylolpropantrimethacrylat als gelöstem Präkursor in Monomer-
form übertragbar ist. Anhand von Polystyrolringen wurde ferner belegt, dass der 
Durchmesser der entstehenden Ringstrukturen durch die Variation des Durchmes-
sers der verwendeten Kolloide im untersuchten Größenbereich beliebig eingestellt 
werden konnte.  
In einem weiteren Teil der Arbeit wird beschrieben, wie das genannte Verfahren 
erstmals für die Herstellung von mesoskopischen Ringen aus Gold angewendet wur-
de. Die als Template verwendeten Kolloidkristalle wurden dabei mittels zentrifugal-
kraftunterstützter Sedimentation hergestellt und anschließend durch das vorsichtige 
Auftropfen von Tetrachlorgoldsäurelösungen in Butanon infiltriert. Nach der Lö-
sungsmittelverdunstung, bei der sich der Präkursor um die Kontaktstellen der Kolloi-
de herum anordnet, wurden die Tetrachlorgoldsäureringe durch eine Erwärmung der 
Proben in metallisches Gold überführt. Anschließend erfolgte die Entfernung der Kol-
loidkristalltemplate durch Fluorwasserstoff in der Gasphase. 
Mit Hilfe von energiedispersiver Röntgenspektroskopie, Röntgenphotoelektronen-
spektroskopie und Elektronenrückstreubeugung wurde anschließend nachgewiesen, 
dass die auf diese Weise erhaltenen Ringe aus metallischem Gold bestanden. 
Die Untersuchung der Proben mittels Elektronenmikroskopie offenbarte neben den 
geschlossenen Ringen zusätzlich gespaltene Ringstrukturen auf den Substraten. 
Diese könnten in Zukunft gerade in Hinblick auf die Verwendung der Goldstrukturen 
als Metamaterialien von besonderem Interesse sein. Dafür müsste allerdings ein 
Weg gefunden werden, durch die Kontrolle bestimmter Parameter – wie beispiels-
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weise dem Benetzungsverhalten der Präkursorlösungen – Einfluss auf das Verhältnis 
von gespaltenen und geschlossenen Ringstrukturen und auf den Grad der Öffnung 
der gespaltenen Ringstrukturen zu nehmen.  
Im Hinblick auf eine spätere Anwendung der Goldringe in elektronischen und opti-
schen Schaltkreisen im Nanometerbereich, für oberflächenverstärkte Spektrosko-
piemethoden und zur biomedizinischen Kontrasterhöhung müssen diese noch ge-
nauestens bezüglich ihrer Quanten- und Elektronentransporteigenschaften unter-
sucht werden, was allerdings nicht Inhalt der vorliegenden Arbeit sein konnte. Außer-
dem sollte kritisch überprüft werden, ob ein Scale-Up des Prozesses mit dem Ziel 
einer deutlich erhöhten Ausbeute an in Form und Größe einheitlichen Goldstrukturen 
möglich und neben bereits etablierten Standardverfahren (v.a. Lithographie) konkur-
renzfähig ist. 
4.2. Mesoskopische Metallstäbchen 
Ein weiterer Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit lag in der galvanischen Erzeugung 
mesoskopischer Silber- und Goldstäbchen im Inneren von Aluminiumoxidmembra-
nen. 
Nach der Konzeption und dem Aufbau einer Apparatur für die elektrochemische Me-
tallabscheidung, deren Kernstück eine Elektrolysezelle war, führten Vorversuche zur 
Auswahl zweier tellerförmiger Elektroden aus Gold (Kathode) und Platin (Anode). 
Außerdem konnte in ersten Experimenten gezeigt werden, dass die vom Hersteller 
angegebenen Richtwerte bezüglich der Arbeitsparameter der Glanzbäder bei den in 
dieser Apparatur geplanten Metallabscheidungen nicht überschritten wurden. 
Insbesondere gelang es, in den gereinigten Aluminiumoxidmembranen, deren Unter-
seiten durch ein geeignetes Sputterverfahren mit einer leitfähigen Metallschicht ver-
sehen wurden, galvanisch Metallstäbchen abzuscheiden. Dabei konnte zunächst ge-
zeigt werden, dass durch die Variation der gewählten Metallabscheidungsdauer in 
den Poren der Membranen Silberstäbchen verschiedener Längen erzeugt werden 
konnten. Anschließend wurden Versuche durchgeführt, bei denen auf einer Silber-
kontaktschicht mit anhaftenden Silberstümpfen Goldstäbchen unterschiedlicher Län-
gen in den Aluminiumoxidtemplaten abgeschieden wurden. Durch die alternierende 
galvanische Abscheidung von Silber und Gold konnte die Ausbeute an Goldstäbchen 
zudem deutlich erhöht werden. Zusätzlich wurde gezeigt, dass die direkte Abschei-
dung von Gold auf der metallischen Kontaktschicht im Prinzip ebenfalls möglich ist. 
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Die Entfernung der Aluminiumoxidtemplate und die nachfolgende Abtrennung der 
mesoskopischen Goldstäbchen von den anhaftenden Silberstrukturen konnte erfolg-
reich realisiert und mittels geeigneter Messmethoden verfolgt werden. In der Abbil-
dung 73 ist dieser Sachverhalt zusammenfassend schematisch und anhand von 
REM-Aufnahmen sowie den zugehörigen EDX-Spektren und Elementverteilungsbil-
dern dargestellt. 
 
Abbildung 73 – Isolierung der Goldstäbchen: Schematische Darstellung, 
REM-Aufnahmen und zugehörige Elementverteilungsbilder und EDX-
Spektren  
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Zusätzlich war es möglich, die nach der Membran- und Silberentfernung zum Teil in 
großflächigen, teppichartigen Verbänden vorliegenden Stäbchen voneinander zu se-
parieren. Die mesoskopischen Goldstrukturen lagen infolgedessen sowohl in einzel-
nen, deutlich kleineren Aggregaten als auch in loser Ansammlung bzw. gänzlich 
voneinander isoliert vor. Diese Trennung konnte einerseits durch sterische Absto-
ßung von mit 1-Dodecanthiol beschichteten Goldoberflächen der Stäbchen mit und 
ohne deren Behandlung mit Ultraschall erreicht werden. Andererseits konnte gezeigt 
werden, dass die einfache Einwirkung von Ultraschall auf die Proben für eine wir-
kungsvolle und andauernde Auftrennung der großflächigen Stäbchenverbände aus-
reichend bzw. sogar am effektivsten ist. 
 
4.3. Ausblick 
In Zukunft sollten sowohl die erzeugten mesoskopischen Ringe als auch die Stäb-
chen allgemein hinsichtlich ihrer metallischen, optischen, elektronischen und katalyti-
schen Eigenschaften untersucht werden. Im Fokus der Betrachtungen sollte dabei 
das Verhalten der erhaltenen Strukturen gegenüber elektromagnetischen Wellen 
stehen. 
Für einen sinnvollen Einsatz dieser Strukturen als Bauelemente von Metamaterialien 
ist es vor allem notwendig, deren charakteristische Dimensionen im Nanometerbe-
reich genauestens einstellbar zu machen. Im Einzelnen wäre hierbei eine präzise 
Kontrolle über die Länge der Goldstäbchen, das Verhältnis von geöffneten zu ge-
schlossenen Ringstrukturen sowie deren Öffnungswinkel von Bedeutung. 
Eine alternative Möglichkeit, gebrochene Ringe gemäß dem in der vorliegenden Ar-
beit beschriebenen Verfahren zur Herstellung geschlossener Ringe zu realisieren, 
bietet beispielsweise das Einbringen von zusätzlichen, kleineren Partikeln in die Kol-
loidkristalltemplate (vgl. Abbildung 74).  
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Abbildung 74 –°Schematische Darstellung der Herstellung von geschlossenen und gespaltenen 
Ringstrukturen 
Die kleineren Partikel verhindern in diesem Falle stellenweise die Bildung der ge-
schlossenen Präkursorringe um die Berührungspunkte der größeren Kolloide, 
wodurch sich im weiteren Verfahren neben den geschlossenen Ringen auch Ring-
bruchstücke bilden.  
Dabei gilt es vor allem herauszufinden, inwieweit die genaue Form der entstehenden 
Ringstrukturen beeinflusst werden kann. Möglicherweise wäre es außerdem notwen-
dig, die Anzahl geschlossener Ringstrukturen zu erniedrigen bzw. eine Methode zu 
finden, diese vollständig von den Ringen mit Spalt abzutrennen. Ansonsten könnte 
es gegebenenfalls zu unerwünschten Kopplungserscheinungen zwischen den ein-
zelnen Strukturen kommen, die zudem je nach Spaltanzahl ein unterschiedliches Re-
sonanzverhalten bei bestimmten Wellenlängen aufweisen können. Eine Trennung 
von geschlossenen und gespaltenen Ringstrukturen wäre beispielsweise durch Filtra-
tionsprozesse oder unter Zuhilfenahme elektrischer bzw. magnetischer Felder vor-
stellbar.  
Schließlich müsste es möglich sein, die Stäbchen und die gespaltenen Ringe in ei-
nem bestimmten Verhältnis auf Oberflächen aufzubringen, die später das gewünsch-
te außergewöhnliche Verhalten gegenüber elektromagnetischen Wellen aufweisen 
sollen. Hierfür könnten die mesoskopischen Strukturen zunächst in einem in einem 
flüchtigen Lösungsmittel gelösten Polymer dispergiert werden. Nach dem Aufbringen 
der Dispersion auf die gewünschte Oberfläche und dem anschließenden Verdunsten 
des Lösungsmittels sollte ein dünner Polymerfilm mit über die gesamte Fläche ver-
teilten Stäbchen und gespaltenen Ringstrukturen zurückbleiben.  
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5. Experimenteller Teil 
5.1. Verwendete Chemikalien 
Aceton technisch, > 99,5 %, Brenntag GmbH 
(Mühlheim) 
Ammoniaklösung wässrig, technisch, 25 %, BASF (Ludwigs-
hafen) 
Benzoinisobutylether (BIE) technisch, 90 % Aldrich (Seelze) 
Butanon 99,5 %, Grüssing GmbH (Filsum) 
Calciumacetat 99 %, Grüssing GmbH (Filsum) 
Chloroform (CHCl3) technisch, > 99 %, Brenntag GmbH (Mühl-
heim) 
1-Dodecanthiol zur Synthese, > 98 %, Merck (Darmstadt) 
Ethanol (EtOH), absolut > 99,85 %, Prolabo/VWR International 
(Darmstadt) 
Ethanol (EtOH), vergällt technisch, 99 %, Brenntag GmbH (Mühl-
heim) 
Ethylacetat > 99,5 %, zur Analyse, Ferak Berlin GmbH 
(Berlin) 
Fluorwasserstoffsäure 40 %, Prolabo/VWR International (Darm-
stadt) 
Glanzgoldplattierbad GP 204 Elektrolyt für die Abscheidung von metalli-
schem Gold, (5 g/l), Heimerle+Meule 
(Pforzheim) 
Glanzsilberbad SCANDIA 360 Elektrolyt für die Abscheidung von metalli-
schem Silber, (36 g/l), Heimerle+Meule 
(Pforzheim) 
Macrolex® Fluoreszenz Gelb 10GN Probenmuster, Lanxess (Leverkusen) 
Macrolex® Fluoreszenz Rot G Probenmuster, Lanxess (Leverkusen) 
2-Mercaptoethylaminhydrochlorid > 98 %, Fluka (Seelze) 
Natriumhydroxid technisch, in Schuppen, Grüssing GmbH 
(Filsum) 
Lumogen® -F Gelb 083 Probenmuster, BASF (Ludwigshafen) 
Lumogen® -F Orange 240 Probenmuster, BASF (Ludwigshafen) 
Lumogen® -F Rot 305 Probenmuster, BASF (Ludwigshafen) 
Polymethylmethacrylat (PMMA) 
 
Gewichtsmittel: 118000 g/mol, Polydisper-
sitätsindex: 1,856; 
Restbestände der TH/TU Karl-Marx-Stadt 
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Polystyrol A (PS-A) Gewichtsmittel: 298000 g/mol, Polydisper-
sitätsindex: 4,2603; 
Restbestände der TH/TU Karl-Marx-Stadt 
Polystyrol B (PS-B) Gewichtsmittel: 148000 g/mol, Polydisper-
sitätsindex: 2,1218; 
Restbestände der TH/TU Karl-Marx-Stadt 
Reinstwasser Anlage Smart2Pure, TKA (Qualität 
ASTM I: salzfrei, organisch rein, partikel-
frei, sterilfiltriert) 
Salpetersäure Hochschullieferung (65 %), BASF (Lud-
wigshafen) 
Tetrachlorgoldsäure (HAuCl4·xH2O) 99,5 %, Carl Roth GmbH (Karlsruhe) 
Tetraethoxysilan > 99 %, Merck (Darmstadt) 
Trimethylolpropantrimethacrylat 
(TMPTMA) 
technisch, Aldrich (Seelze) 
Tetrahydrofuran (THF) Hochschullieferung, BASF (Ludwigshafen) 
3,3,3-Trifluoropropyltrimethoxysilan 97 %, ABCR (Karlsruhe) 
3-(Trimethoxysilyl)propylmethacrylat 97 %, Alfa Aesar (Karlsruhe) 
Toluol technisch, BASF (Ludwigshafen) 
Wasser (H2O) deionisiert, Anlage: Seradest SD 4000 Va-
rio, Seral 
 
5.2. Methoden zur Charakterisierung der Proben 
Die Charakterisierung der Proben erfolgte in der Regel mittels Rasterelektronenmik-
roskopie, energiedispersiver Röntgenspektroskopie und gegebenenfalls mittels Elekt-
ronenrückstreubeugung: Als Rasterelektronenmikroskop kam hierfür das Gerät Nova 
NanoSEM 200 der Firma FEI (Gerätesoftware: „XT Microscope Server“) zum Einsatz. 
Ein Teil der Proben wurde vor diesen Untersuchungen im Sputtercoater SCD 050 
(Baltec) 120 s lang bei 40 mA im Argonplasma mit einer leitfähigen Platinschicht be-
schichtet. (Für die angegebenen Parameter resultierte dabei ein Platinauftrag von 
etwa 30 nm.) Zur Aufnahme der EDX-Spektren diente der Detektor Bruker axs (Rön-
tec) und zu deren Auswertung die Software „Esprit 1.8.5.“ (Bruker, Quantax). Die 
Beugungsmuster wurden mit Hilfe des NORDLYS 2 Detektors aufgenommen und 
mittels der Software „Flamenco/Channel 5“ (HKL Technology 2006) ausgewertet. Für 
diese Untersuchungen wurden die Proben im Rasterelektronenmikroskop bei einem 
Arbeitsabstand von 12 mm um 70° gekippt (Spot size: 3.5 / Hochspannung zwischen 
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5 kV und 10 kV). Die Analyse der Proben mittels Röntgenphotoelektronenspektro-
skopie erfolgte am Russisch-Deutschen Labor der Speicherringanlage BESSY II am 
Helmholtz-Zentrum Berlin (Analyseeinheit PHOIBOS 150, Specs GmbH). Bei der 
gewählten Anregungsenergie von 600 eV war der Wirkungsquerschnitt des markan-
ten Au4f-Dupletts maximal.  
5.3. Experimentelle Herstellung mesoskopischer Ringstrukturen 
5.3.1. Herstellung und Charakterisierung der Siliziumdioxidkolloide 
In einem Kolben werden zunächst absolutes Ethanol (EtOH), deionisiertes Wasser 
und 25 %ige Ammoniaklösung (NH4OH) vorgelegt und bis zum Erreichen der ge-
wünschten Reaktionstemperatur im Wasserbad gerührt. Daraufhin wird unter weite-
rem Rühren zügig Tetraethoxysilan (TEOS) zugegeben. In Abhängigkeit von der ein-
gesetzten Ausgangskonzentration an TEOS kann mehr oder weniger schnell eine 
leichte Trübung des Reaktionsgemisches beobachtet werden. Diese Trübung lässt 
die stattgefundene Keimbildungs- und Wachstumsphase der Primärkolloide erkennen 
und verstärkt sich mit fortschreitendem Reaktionsverlauf zunehmend, bis hin zu einer 
deutlichen, milchigen Weißfärbung der Lösung. Je nach angestrebter Kolloidgröße 
erfolgen nun weitere Zugaben von TEOS und NH4OH im Wechsel mit reinen Rühr-
phasen für ein weiteres Kolloidwachstum. 
Die Abbildung 75 enthält eine Übersicht der für die Arbeit relevanten Synthesen mit 
den jeweiligen Ausgangsvolumina und weiteren Zugaben der verwendeten Chemika-
lien sowie Rührzeiten und Reaktionstemperaturen. Hinter den Kolloidgrößen sind 
zudem die relativen Standardabweichungen angeben (Werte in Klammern).  
 5. Experimenteller Teil 
 
126 
 
Abbildung 75 – Übersicht über Synthesen zur Herstellung von sphärischen SiO2-Kolloiden (Die Synthe-
se #3 wurde von A. Rose, die Synthese #6 wurde von F. Wolf durchgeführt.) 
Nach der letzten Wachstumsphase wird die zur Oberflächenfunktionalisierung der 
Kolloide dienende Alkoxysilanverbindung zugegeben und das Reaktionsgemisch 
mindestens für weitere 30 min gerührt. Als Silane kommen hierbei 
3-(Trimethoxysilyl)propylmethacrylat bzw. 3,3,3-Trifluoropropyltrimethoxysilan zum 
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Einsatz. Anschließend wird ein Großteil des Ammoniaks mittels Grobvakuum (Was-
serstrahlpumpe, 130 mbar - 23 mbar) entfernt, worauf eine vollständige Entfernung 
der Restlösungsmittel am Rotationsverdampfer (Rotavapor R-114, Büchi; etwa 
45 mbar, Temperatur des Wasserbades max. 30 °C) erfolgt. 
Die im Folgenden beschriebene Aufarbeitung der Synthese dient zur Entfernung von 
möglicherweise nicht umgesetzten Reaktanden und zur allgemeinen Säuberung der 
Dispersion sowie gegebenenfalls zur Abtrennung von vorliegenden kleineren Kolloid-
fragmenten. Dies erfolgt durch abwechselndes Redispergieren der Kolloide in EtOH 
(vergällt) und Zentrifugieren der Dispersion (5 min – 20 min, 5650 U/min; Zentrifuge: 
Sigma 1-6, Satorius, starrer Rotor - 130 mm Durchmesser) mit anschließender Lö-
sungsmittelentfernung durch vorsichtiges Dekantieren bzw. Abpipettieren. Nachdem 
dieses Vorgehen mindestens fünfmal wiederholt worden ist, erfolgt die erneute Re-
dispergierung der Kolloide in absolutem EtOH zu deren Aufbewahrung für die späte-
re Weiterverwendung. (Bemerkung: Ein Teil der Kolloide wurde nach der Aufarbei-
tung unter abschließender Lösungsmittelentfernung als trockenes Pulver aufbe-
wahrt.) 
Für die Untersuchung der erhaltenen Kolloide mittels Rasterelektronenmikroskopie 
wird ein Tropfen der stark verdünnten Kolloiddispersion (ca. 0,2 M.-%) auf ein Silizi-
umwaferstück getropft. Nach dem Verdunsten des Lösungsmittels kann die Probe 
noch mit einer leitfähigen Platinschicht besputtert werden, die der Minimierung von 
Aufladungserscheinungen im Elektronenmikroskop dient. In diesem Fall muss der 
Platinauftrag bei der Ermittlung der Kolloidgrößen beachtet werden (30 nm). Diese 
erfolgt anhand der REM-Aufnahmen mittels der Software ImageJ (ImageJ 1.38x, Na-
tional Institutes of Health, USA), wobei jedem ausgemessenen Pixelwert über eine 
zuvor erfolgte Kalibrierung ein zugehöriger Längenwert zugeordnet wird. Aus den auf 
diese Weise für eine bestimmte Anzahl von Kolloiden erhaltenen Durchmessern wer-
den das arithmetische Mittel (Mittelwert) und die Streuung um den Mittelwert (Stan-
dardabweichung) ermittelt. Die Tabelle 1 (vgl. 2.2.1.1., Seite 14) umfasst für ausge-
wählte Synthesen neben der Oberflächenfunktionalisierung der Kolloide, die Kollo-
iddurchmesser sowie die zugehörigen Standardabweichungen und relativen Stan-
dardabweichungen. 
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5.3.2. Herstellung der Kolloidkristalle 
5.3.2.1. Schwerkraftgetriebene Sedimentation von Kolloiden 
Aus den synthetisierten SiO2-Kolloiden werden zunächst mittels Ultraschall Dispersi-
onen in einem Bereich zwischen 5 M.-% und 20 M.-% in absolutem EtOH hergestellt. 
Diese werden anschließend jeweils in NMR-Röhrchen, Glühröhrchen oder Fest-
stoffgläschen überführt. Daraufhin werden die Dispersionen in den geschlossenen 
Gefäßen über einen längeren Zeitraum (ca. 2 – 9 Wochen) möglichst erschütterungs-
frei gelagert. In einigen Fällen kann die Bildung der Kolloidkristalle anhand von auf-
tretender Opaleszenz verfolgt werden. Durch ein späteres Öffnen der Gefäße kommt 
es zur langsamen Verdunstung des Lösungsmittels bis die Proben vollkommen tro-
cken in Form weißer Kolloidverbände vorliegen. 
Für die Untersuchung der entstandenen Kolloidkristalle mittels Rasterelektronenmik-
roskopie werden die Proben vorsichtig auf Siliziumwaferstücke übertragen und min-
destens 240 s lang bei 40 mA mit Platin besputtert (Platinauftrag > 30 nm). Eine hö-
here Beschichtungsdauer minimiert in diesem Fall teilweise die durch die voluminö-
sen Strukturen hervorgerufenen Aufladungserscheinungen im Rasterelektronenmik-
roskop. 
5.3.2.2. Zentrifugalkraftunterstützte Sedimentation von Kolloiden 
Für die Herstellung der Kolloidkristalle mittels zentrifugalkraftunterstützter Sedimenta-
tion von Kolloiden werden die sphärischen SiO2-Kolloide der gewünschten Größe 
zunächst mit Hilfe von Ultraschall in EtOH dispergiert. Der genaue Massenanteil der 
Kolloiddispersion hat dabei keinen Einfluss auf die Qualität sondern bestimmt ledig-
lich die erhaltene Menge der entstehenden Kolloidkristalle und kann daher in einem 
Bereich zwischen 5 M.-% und 30 M.-% beliebig gewählt werden. Anschließend wer-
den die Dispersionen in Zentrifugenröhrchen (HR-PPCO-30, Kisker Biotech GmbH & 
Co KG, 30 ml) überführt. Die Proben werden in einer Zentrifuge (Sigma 1-6, Satorius) 
mit starrem Rotor (130 mm Durchmesser) unter schrittweise erhöhter Drehzahl (max. 
5650 U/min) mindestens 10 Minuten lang zentrifugiert. Dabei sammeln sich die Kollo-
ide seitlich am Boden der Zentrifugenröhrchen an. Der Hauptteil des überstehenden 
EtOHs wird direkt nach dem Zentrifugiervorgang vorsichtig abpipettiert. Für die Ver-
dunstung des restlichen Lösungsmittels werden die Proben mindestens einen Tag 
lang möglichst erschütterungsfrei, offen gelagert. Die Untersuchung und Beurteilung 
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der entstandenen Kolloidkristalle erfolgt auch hier wieder nach entsprechender Vor-
bereitung der Proben im Rasterelektronenmikroskop. 
 
5.3.3. Infiltration der Kolloidkristalle mit gelöstem Polymethylmethacrylat 
5.3.3.1. Simultane Bildung und Infiltration der Kolloidkristalle 
Für die simultane Bildung und Infiltration der Kolloidkristalle werden zunächst sphäri-
sche SiO2-Kolloide gewünschter Größe in einem Lösungsmittel mit Hilfe von Ultra-
schall dispergiert. Danach erfolgt die Zugabe von gelöstem Polymethylmethacrylat 
(PMMA). Vor der anschließenden Durchmischung der Substanzen mittels Ultraschall 
werden einige Proben zusätzlich durch die Zugabe weiteren Lösungsmittels ver-
dünnt. Durch diese Erhöhung des Gesamtvolumens der Mischung bei gleichbleiben-
der Gefäßhöhe steigt die von den Kolloiden zur Sedimentation benötigte Zeit. Der 
erste Teil der Tabelle 6 gibt für drei ausgewählte Beispielversuche einen Überblick 
über die verwendeten Kolloiddispersionen und PMMA-Lösungen sowie gegebenen-
falls über weitere Verdünnungen der entstehenden Mischungen. 
 
Tabelle 6 – Übersicht über ausgewählte Versuche zur simultanen Bildung und Infiltration von Kolloidkris-
tallen 
Kolloidkristallbildung und -infiltration durch schwerkraftgetriebene Sedimen-
tation von Kolloiden in Anwesenheit von gelöstem Präkursor 
Kolloiddispersion Präkursorlösung Verdünnung der Mischung 
1041 nm ± 63 nm 
> 10 M.-% in EtOH 
1 ml 
PMMA 
0,05 M.-% in Ethylacetat 
0,5 ml 
Zugabe von 8 ml Ethyl-
acetat 
669 nm ± 25 nm 
10 M.-% in EtOH 
0,15 ml 
PMMA 
0,5 M.-% in THF 
1,5 ml 
keine Verdünnung 
669 nm ± 25 nm 
10 M.-% in EtOH 
0,1 ml 
PMMA 
0,64 M.-% CHCl3 
0,05 ml 
Zugabe von ca. 1 ml 
CHCl3 
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Kolloidkristallbildung und -infiltration durch zentrifugalkraftunterstützte Se-
dimentation von Kolloiden in Anwesenheit von gelöstem Präkursor 
Kolloiddispersion Präkursorlösung 
Zentrifugieren der Mi-
schung 
669 nm ± 25 nm 
10 M.-% in EtOH 
0,2 ml 
PMMA 
0,1 M.-% in THF 
0,05 ml 
5 min: 4000 U/min 
669 nm ± 25 nm 
10 M.-% in EtOH 
0,2 ml 
PMMA 
0,1 M.-% in THF 
0,2 ml 
5 min: 4000 U/min 
1041 nm ± 63 nm 
1 M.-% in Ethylacetat 
0,5 ml 
PMMA 
0,3 M.-% in Ethylacetat 
0,58 ml 
6 min: 3000 U/min 
2 min: 4000 U/min 
12 min: 5650 U/min 
Die zentrifugalkraftunterstützte simultane Bildung und Infiltration der Kolloidkristalle 
erfolgt fast vollständig analog zu der Herstellung der Kolloidkristalle mittels zentrifu-
galkraftunterstützter Sedimentation von Kolloiden, die unter 5.3.2.2. beschrieben 
wird. Einziger Unterschied in der Vorgehensweise ist die Zugabe des gelösten 
PMMAs zu den hergestellten SiO2-Kolloiddispersionen bevor diese in die Zentrifu-
genröhrchen überführt und darin zentrifugiert werden. Im zweiten Teil der Tabelle 6 
werden die verwendeten Kolloiddispersionen und Präkursorlösungen sowie die Zent-
rifugierdauer und -geschwindigkeit für drei ausgewählte Beispielversuche, bei denen 
eine ringförmige Anordnung des Polymers um die Berührungspunkte der Kolloide 
herum realisiert werden konnte, aufgeführt.  
Die weitere Behandlung der so erhaltenen Mischungen erfolgt analog zu der unter 
5.3.2.1. beschriebenen Vorgehensweise. Dies umfasst die erschütterungsfreie Lage-
rung der Mischungen in den Glasgefäßen, die Verdunstung des Lösungsmittels so-
wie die anschließende Probenuntersuchung nach entsprechender Vorbereitung 
(Übertragung der Proben auf die Substrate und Aufbringen einer leitfähigen Platin-
schicht). 
5.3.3.2. Infiltration der Kolloidkristalle mit gelöstem Präkursor 
Für die Infiltration der Kolloidkristalle mit gelöstem Präkursor werden zunächst Kollo-
idkristalle nach dem bereits beschriebenen Verfahren der Herstellung von Kolloidkris-
tallen mittels zentrifugalkraftunterstützter Sedimentation von Kolloiden hergestellt. 
Diese werden im Anschluss auf Substrate überführt und mit der Präkursorlösung be-
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tropft. Für die Herstellung der polymeren Ringstrukturen kommen PMMA-Lösungen 
von 0,001 M.-% bis 0,5 M.-% in Tetrahydrofuran, Chloroform, Butanon oder Ethyl-
acetat zum Einsatz. (Über eine Vielzahl von Versuchen betrachtet, erweisen sich da-
bei Massenanteile von PMMA-Lösungen in Chloroform bzw. Ethylacetat von 
0,05 M.-% bis 0,4 M.-% als besonders günstig.) Als Substrate kommen zunächst 
Glas- und Siliziumwaferstücke zum Einsatz. In späteren Versuchen werden mittels 
anisotropem, nasschemischem ÄtzenXVII strukturierte Siliziumwafer (5 mm x 5 mm, 
Rillen: 53 µm breit und etwa 21 µm tief, pyramidenförmige Vertiefungen mit quadrati-
schen Öffnungen von 42 µm, 21 µm Tiefe und Neigungswinkeln von 54,74°), die auf 
beidseitig selbstklebenden Leit-Tabs (Leitfähige Haftaufkleber, 12 mm Durchmesser, 
PLANO GmbH) fixiert sind, verwendet. Die Leit-Tabs befinden sich hierfür zunächst 
in Probenkoffern (PS, 25 mm x 25 mm x 8 mm, PLANO GmbH) und können später 
mitsamt der aufliegenden Substrate und Proben auf die REM-Probenteller (Stiftpro-
benteller, PLANO GmbH) überführt werden. 
Das Betropfen der Kolloidkristalle mit der Präkursorlösung erfolgt mit Einwegmilliliter-
spritzen (1 ml NORM-JECT®, Henke-Sass, Wolf GmbH) mit aufgesetzten Kanülen 
(0,4 mm x 20 mm, Sterican®, B. Braun Melsungen AG). Am Geeignetsten hat sich 
jedoch die Verwendung einer Mikroliterspritze mit festaufsitzender Kanüle (1 µl, SGE 
Analytical Science) erwiesen, da auf diese Weise vergleichsweise kleine Volumina 
realisiert werden können. Diese wird vor dem Betropfen der Kolloidkristalle jeweils 
mehrfach mit dem zur Anwendung kommenden Lösungsmittel und daraufhin mit der 
eingesetzten Präkursorlösung gespült. Nach der Beendigung der Versuche wird die 
Spritze wiederum zunächst mehrfach mit dem jeweiligen Lösungsmittel und ab-
schließend noch einige Male mit EtOH gereinigt. 
Für das Erreichen der angestrebten ringförmigen Anordnung des gelösten Präkur-
sors um die Kontaktstellen der Kolloide herum, erweist sich ein einmaliges Infiltrieren 
der Kolloidkristalle als ausreichend. Dies bedeutet, dass die tropfenweise Zugabe an 
Präkursorlösung nur solange erfolgt, bis alle Kolloidkristalle einmal vollständig mit der 
Lösung getränkt sind. Indikator für die vollständige Infiltration der Kolloidkristalle mit 
der Präkursorlösung ist dabei deren Änderung von einem opak weißen Erschei-
nungsbild für trockene Kolloidkristalle bis hin zur Transparenz für vollständig getränk-
te Kristalle. Dafür sind je nach verwendeter Kolloidkristallgröße im Allgemeinen 
durchschnittlich zwischen 2 µl und 4 µl Präkursorlösung notwendig. Die Tabelle 7 
                                            
XVII
 (30 %ige Kaliumhydroxidlösung, 60 °C, Ätzrate: 0,3 µm/min) 
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enthält zum einen die Versuchsparameter der beiden unter 2.2.2.2. (Abbildung 12) 
aufgeführten Beispielexperimente, die zur gewünschten ringförmigen Verteilung des 
Präkursors um die Kolloidkontaktstellen herum geführt haben und zum anderen die 
Parameter der Versuche bei denen die in Abbildung 14 gezeigten PMMA-Ringe er-
halten wurden (vgl. 2.2.4). 
Tabelle 7 – Versuchsparameter für die Infiltration der Kolloidkristalle mit Präkursorlösungen 
Infiltration der Kolloidkristalle mit Präkursorlösungen (PMMA) 
verwendete Kolloide Präkursorlösung Infiltration 
669 nm ± 25 nm 
PMMA 
0,0014 M.-% in THF 
einmalig mittels Milliliter-
spritze (ca. 5 µl) 
1041 nm ± 63 nm 
PMMA 
0,0014 M.-% in THF 
zweimalig mittels Milliliter-
spritze (insgesamt ca.10 µl) 
1041 nm ± 63 nm 
PMMA 
0,3 M.-% in Ethylacetat 
einmalig mittels Milliliter-
spritze (ca. 5 µl) 
 
5.3.4. Trocknung der Proben 
Die Proben werden sofort nach dem Auftropfen der Präkursorlösung auf ihren Subs-
traten in eine geschlossene Glaspetrischale (Durchmesser 90 mm bzw. 110 mm) 
gesetzt. Diese Petrischale enthält mindestens eine weitere kleinere Glaspetrischale 
(Durchmesser 30 mm bzw. 35 mm) ohne Deckel, in der sich ein ausreichendes Vo-
lumen (ca. 3 ml) des zur Lösung des Präkursors genutzten Lösungsmittels befindet 
und die mindestens 15 min vor der Probenpräparation in der großen Petrischale plat-
ziert wurde. In der auf diese Weise angereicherten Atmosphäre verdunstet das zur 
Infiltration der Kolloidkristalle genutzte Lösungsmittel ausreichend langsam. Nach 
1 h - 5 h werden die Proben dann aus der Petrischale entfernt und zunächst unter 
Umgebungsbedingungen (Atmosphärendruck, 20 °C - 25 °C) und anschließend in 
einem Exsikkator mittels Grobvakuum (23 mbar - 130 mbar, Trockenmittel: Molsieb) 
getrocknet. 
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5.3.5. Entfernung der Kolloidkristalle 
Für die Entfernung der SiO2-Kolloide durch Gasphasenätzen mit Fluorwasserstoff 
werden die mit Präkursor infiltrierten Kolloidkristalle mit den unterliegenden Substra-
ten (in den Probenkoffern) in großen Petrischalen (PS, 145 mm x 20 mm, greiner bio-
one) platziert, in deren Deckel jeweils eine Öffnung von ca. 4 mm Durchmesser ge-
bohrt wurde. Außerdem befindet sich in den großen Petrischalen je eine weitere klei-
ne Petrischale ohne Deckel (PS, 60 mm x 15 mm, greiner bio-one). Nach dem Ver-
schließen der großen Petrischalen werden über die Öffnung in deren Deckel mittels 
Kunststoffpipetten (Pasteur-Plast Pipetten, 3 ml, 150 mm, ratiolab GmbH) jeweils 
einige Milliliter 40 %ige Flusssäure (1 ml – 5 ml) in die kleineren leeren Petrischalen 
getropft. Anschließend werden die Öffnungen so platziert, dass sie sich nicht mehr 
direkt über den Petrischalen mit der Flusssäure befinden und abgedeckt. Die Proben 
werden nun für mindestens 6 h geätzt. Daraufhin wird die verbleibende Flusssäure 
wiederum mittels Kunststoffpipetten durch die Öffnungen in den Deckeln der großen 
Petrischalen aus den kleinen Petrischalen entfernt und mittels Calciumacetatlösung 
in Calciumfluorid überführt. Außerdem erfolgt im Anschluss möglichst zügig die Zu-
gabe von gesättigter Calciumacetatlösung (etwa 14 ml – 18 ml) in die kleinen Pet-
rischalen zur Entfernung verbleibender Flusssäure- bzw. Fluorwasserstoffreste. Die 
Öffnungen werden wiederum mit den kleinen Deckeln abgedeckt. Nach einiger Zeit 
(mind. 15 min) kann die Calciumacetatlösung vorsichtig über die Öffnungen entfernt 
werden. Die verschlossenen Petrischalen werden nun an Orte mit möglichst geringer 
Luftbewegung überführt, wo die Probenkoffer zügig verschlossen und entnommen 
werden. 
Kurz vor dem Aufbringen einer leitfähigen Schicht als Vorbereitung der Proben für die 
Untersuchung im Elektronenmikroskop werden diese mit den unterliegenden Subs-
traten und den Leit-Tabs auf die REM-Probenteller überführt. Die Proben werden 
daraufhin im Allgemeinen für 120 s bei 40 mA mit einer leitfähigen Platinschicht be-
sputtert und anschließend im Rasterelektronenmikroskop untersucht.(Achtung: 
Flusssäure bzw. Fluorwasserstoff sind toxisch und ätzend und sollten nur mit äußers-
ter Vorsicht an gut belüfteten Orten von eingewiesenem Personen verwendet wer-
den!) 
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5.3.6. Herstellung von Ringen aus polymerisiertem Trimethylolpropantrime-
thacrylat  
Für die im ersten Teil des Kapitels 2.2.5.2. beschriebenen Versuche werden zu-
nächst TMPTMA-Lösungen in einem Lösungsmittelgemisch aus Chloroform und 
Ethanol (Volumenverhältnis CHCl3 : EtOH = 9 : 1) unter Zusatz geringer Mengen des 
Photoinitiators Benzoinisobutylether (ca. 4 M.-% des Monomers) hergestellt. Diese 
werden dann entweder durch simultane schwerkraftgetriebene bzw. zentrifugalkraft-
unterstützte Sedimentation mit den Kolloiden oder durch vorsichtiges Auftropfen auf 
die Kolloidkristalle zur Infiltration der Kolloidkristalle verwendet: 
Für die simultane Herstellung und Infiltration der Kolloidkristalle mittels schwerkraft-
getriebener Sedimentation der Kolloide werden die Kolloiddispersionen in geeigneten 
Gefäßen (vgl. 2.2.1.) mit den, den Photoinitiator enthaltenden, Präkursorlösungen 
vereinigt und mit Hilfe von Ultraschall gut durchmischt. Anschließend werden die 
Proben bis zur vollständigen Sedimentation der Kolloide und der Verdunstung des 
Lösungsmittels so erschütterungsfrei wie möglich gelagert.  
Für die simultane Herstellung und Infiltration der Kolloidkristalle mittels zentrifugal-
kraftunterstützter Sedimentation der Kolloide werden die Kolloiddispersionen in Zent-
rifugenröhrchen mit den, den Photoinitiator enthaltenden, Präkursorlösungen verei-
nigt und mit Hilfe von Ultraschall gut durchmischt. Anschließend werden die Proben 
für 5 min bei 5650 U/min zentrifugiert und der Großteil des überstehenden Lösungs-
mittels und Präkursors vorsichtig mittels einer Pipette entfernt. Auch hier erfolgt eine 
möglichst erschütterungsfreie Lagerung der Proben bis das Lösungsmittel vollständig 
verdunstet ist. 
Für die Infiltration der trockenen Kolloidkristalle werden diese auf den Substraten 
vorsichtig mit 1 bis 4 Tropfen der Präkursorlösung versetzt bis jeder Kristall wenigs-
tens einmal transparent erschienen ist. Die Proben werden daraufhin zur Entfernung 
des Lösungsmittels mindestens 14 h lang unter Umgebungsbedingungen (Atmo-
sphärendruck, 20 °C - 25 °C) gelagert.  
Zur Photopolymerisation des eingesetzten Monomers werden die Proben in einer 
abgedeckten Probenkammer zunächst für mehrere Minuten mit Argon gespült (ca. 
100 ml/min) und dann unter weiterem Umströmen mittels Argon (35 ml/min) für 
20 min bis 50 min mit UV-Licht bestrahlt. Dafür wird als Flächenstrahler ein Quecksil-
ber-Niederdruckstrahler (Umex GmbH Dresden) mit einer Primärwellenlänge von 
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254 nm verwendet. Die anschließende Entfernung der Kolloidkristalltemplate sowie 
die Vorbereitung der Proben für deren Untersuchung mittels Elektronenmikroskopie 
erfolgt dann wie bereits unter 5.3.5. beschrieben. 
Die Tabelle 8 enthält die wichtigsten Versuchsparameter der für die Arbeit ausge-
wählten Beispiele. 
Tabelle 8 – Ausgewählte Versuche unter Verwendung von gelöstem TMPTMA als Präkursor 
Kolloidkristallbildung und -infiltration durch schwerkraftgetriebene  
Sedimentation von Kolloiden in Anwesenheit von gelöstem Präkursor 
Kolloiddispersion Präkursorlösung UV-Bestrahlung 
616 nm ± 27 nm 
20 M.-% in EtOH 
0,503 g 
TMPTMA 
1,8 M.-% in CHCl3/EtOH (9 : 1) 
+ BIE (4 M.-% bzgl. TMPTMA) 
1,862 g 
25 min 
(Ar-Strom) 
Kolloidkristallbildung und -infiltration durch zentrifugalkraftunterstützte  
Sedimentation von Kolloiden in Anwesenheit von gelöstem Präkursor 
Kolloiddispersion Präkursorlösung UV-Bestrahlung 
362 nm ± 19 nm 
10 M.-% in EtOH 
2,4750 g 
TMPTMA 
1,8 M.-% in CHCl3/EtOH (9 : 1) 
+ BIE (4 M.-% bzgl. TMPTMA) 
0,3829 g 20 min 
(Ar-Strom) 
Zentrifugieren der Mischung 
5 min: 5650 U/min 
Infiltration der Kolloidkristalle durch Auftropfen der Präkursorlösungen 
(TMPTMA) 
verwendete Kolloide Präkursorlösung UV-Bestrahlung 
362 nm ± 19 nm 
TMPTMA 
0,35 M.-% in CHCl3/EtOH (9 : 1) 
+ BIE (4 M.-% bzgl. TMPTMA) 
50 min 
(Ar-Strom) 
616 nm ± 27 nm 
TMPTMA 
0,35 M.-% in CHCl3/EtOH (9 : 1) 
+ BIE (4 M.-% bzgl. TMPTMA) 
50 min 
(Ar-Strom) 
616 nm ± 27 nm 
TMPTMA 
0,7 M.-% in CHCl3/EtOH (9 : 1) 
+ BIE (4 M.-% bzgl. TMPTMA) 
20 min 
(Ar-Strom) 
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5.3.7. Herstellung von Polystyrolringen 
Für die Herstellung von Polystyrolringen werden zunächst 0,2 M.-%ige Lösungen von 
PS-A (Molmasse: ca. 70000 g/mol (Zahlenmittel) bzw. ca. 298000 g/mol (Gewichts-
mittel) – Polydispersitätsindex: 4,2603) bzw. PS-B (Molmasse: ca. 70000 g/mol (Zah-
lenmittel) bzw. ca. 148000 g/mol (Gewichtsmittel) – Polydispersitätsindex: 2,1218) in 
Chloroform hergestellt. In ersten Versuchen erfolgt die einmalige oder wiederholte 
Infiltration der Kolloidkristalle durch das Auftropfen der Präkursorlösungen mittels 
Milliliterspritzen (1 ml NORM-JECT®, Henke-Sass, Wolf GmbH) mit aufgesetzten 
Kanülen (0,4 mm x 20 mm, Sterican®, B. Braun Melsungen AG) und in späteren 
Versuchen mittels einer Mikroliterspritze mit festaufsitzender Kanüle (1 µl, SGE Ana-
lytical Science). Ein einmaliges Infiltrieren der Kolloidkristalle bedeutet hierbei eine 
tropfenweise Zugabe von Präkursorlösung bis jeder Kristall auf dem Substrat min-
destens einmal getränkt ist, was anhand einer auftretenden Transparenz der Kolloid-
kristalle erkannt werden kann. Bei der wiederholten Infiltration wird nach jeder einge-
tretenen Transparenz vor dem erneuten Betropfen so lange gewartet, bis das Lö-
sungsmittel wieder verdunstet ist, d.h. der jeweilige Kristall wieder opak erscheint. In 
der Tabelle 9 sind die wichtigsten Versuchsparameter der in den Kapiteln 2.2.5.2. 
und 2.2.5.3. beschriebenen Beispielexperimente zusammengefasst. 
Tabelle 9 – Ausgewählte Versuche unter Verwendung von gelöstem Polystyrol als Präkursor 
Infiltration von Kolloidkristallen  
mittels gelöstem Polystyrol (Milliliterspritze) 
verwendete Kolloide Präkursorlösung Infiltration 
1041 nm ± 63 nm 
PS-A 
0,2 M.-% in CHCl3 
einmalig: 
ca. 3,5 µl pro Substrat (mehre-
re Kolloidkristalle) 
bzw. wiederholt: 
ca. 21 µl (auf vergleichbare 
Menge an Kolloidkristallen) 
1041 nm ± 63 nm 
PS-B 
0,2 M.-% in CHCl3 
einmalig: 
ca. 3,5 µl pro Substrat (mehre-
re Kolloidkristalle) 
bzw. wiederholt: 
ca. 21 µl (auf vergleichbare 
Menge an Kolloidkristallen) 
  
 5. Experimenteller Teil 
 
137 
Infiltration von Kolloidkristallen  
mittels gelöstem Polystyrol (Mikroliterspritze) 
verwendete Kolloide Präkursorlösung Infiltration 
1041 nm ± 63 nm 
PS-A 
0,2 M.-% in CHCl3 
einmalig: 
3 µl (jeder Kolloidkristall einmal 
transparent) 
bzw. wiederholt: 
10 µl (jeder Kolloidkristall mind. 
siebenmal transparent) 
1041 nm ± 63 nm 
PS-A 
0,2 M.-% in CHCl3 
einmalig: 
1,5 µl (jeder Kolloidkristall ein-
mal transparent) 
bzw. wiederholt: 
6 µl (jeder Kolloidkristall 
sechsmal transparent) 
Infiltration von Kolloidkristallen mittels gelöstem Polystyrol 
– Versuche zur Variation der Ringgrößen (2.2.5.3.) – 
verwendete Kolloide Präkursorlösung Infiltration 
423 nm ± 47 nm 
478 nm ± 29 nm 
927 nm ± 53 nm 
PS-A 
0,2 M.-% in CHCl3 
einmalig mittels Mikrolitersprit-
ze (2 µl – 4 µl): 
423 nm ± 47 nm 
478 nm ± 29 nm 
927 nm ± 53 nm 
PS-B 
0,2 M.-% in CHCl3 
einmalig mittels Mikrolitersprit-
ze (3 µl – 6 µl): 
Die anschließende Verdunstung des Lösungsmittels unter simultanem Aushärten des 
Polymers und die Entfernung der Kolloidkristalltemplate sowie die Vorbereitung der 
Proben für die Untersuchung mittels Elektronenmikroskopie erfolgen analog der für 
die PMMA-Ringe beschriebenen Vorgehensweise. 
 
5.3.8. Herstellung von Goldringen 
5.3.8.1. Experimentelles Vorgehen zur Herstellung mesoskopischer Ringe aus 
Gold 
Die zur Herstellung der Goldringe verwendeten 1041 nm ± 63 nm großen SiO2-
Kolloide werden zunächst mehrfach mit Butanon gewaschen und anschließend durch 
zentrifugalkraftunterstützte Sedimentation in die als Template verwendeten Kolloid-
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kristalle überführt. Danach werden sie auf den als Substrate dienenden, strukturier-
ten Siliziumwafern (vgl. 5.3.3.2.) vorsichtig mit Hilfe einer Mikroliterspritze mit festauf-
sitzender Kanüle (1 µl, SGE Analytical Science) mit einer 0,05 M.-%igen Tetrachlor-
goldsäurelösung in Butanon versetzt. Dies geschieht solange, bis jeder Kristall auf 
dem jeweiligen Substrat sein Erscheinungsbild mindestens einmal von opak zu 
transparent gewechselt hat. Dazu sind jeweils 1 µl – 4 µl der in Butanon gelösten 
Tetrachlorgoldsäure notwendig. Die Substrate mit den infiltrierten Kolloidkristallen 
werden anschließend sofort in eine Glaspetrischale (90 mm Durchmesser) überführt, 
die bereits eine weitere mit Butanon gefüllte kleinere Glaspetrischale (30 mm Durch-
messer) enthält. Nach etwa 1 h – 5 h werden die Proben zunächst unter Umge-
bungsbedingungen (Atmosphärendruck, 20 °C - 25 °C) und schließlich unter redu-
ziertem Druck in einem Exsikkator mittels Grobvakuum (23 mbar - 130 mbar, Tro-
ckenmittel: Molsieb) getrocknet. Nach erfolgter Lösungsmittelentfernung werden die 
Kolloidkristalle auf ihren Substraten zur Umwandlung der Tetrachlorgoldsäure in me-
tallisches Gold in einen Muffelofen (LM 312.06, Linn Elektro Therm) überführt. Dort 
erfolgt das Tempern der Proben bei Temperaturen zwischen 300 °C und 600 °C. Die 
hierbei tatsächlich vorherrschenden Temperaturen werden zusätzlich zu der im Ofen 
integrierten Temperaturanzeige mit Hilfe eines Temperaturfühlers (DTM 3000, Typ K, 
NiCr-Ni), der so nahe wie möglich an den Proben im Ofeninneren platziert wurde, 
verfolgt. Nach dem Abkühlen werden die strukturierten Waferstücke auf selbstkle-
bende Leit-Tabs übertragen, die sich in Probenkoffern (PS, 25 mm x 25 mm x 8 mm) 
befinden. Zur Entfernung der SiO2-Kolloide werden die Proben auf den Wafern in den 
geöffneten Probenkoffern in eine geschlossenen Petrischale (PS, 145 mm x 20 mm, 
greiner bio-one) gestellt. In dieser Petrischale befindet sich eine weitere, kleinere 
Petrischale (PS, 60 mm x 15 mm, greiner bio-one), in die durch ein Loch im Deckel 
der größeren Petrischale mittels Kunststoffpipette vorsichtig 1 ml – 3 ml Flusssäure 
(40 %) zugegeben werden. Nachdem die Proben auf diese Weise für mindestens 
10 Stunden gasförmigen Fluorwasserstoff ausgesetzt waren, wird die restliche Fluss-
säure vorsichtig entfernt und in eine gesättigte Calciumacetatlösung überführt. Zu-
sätzlich erfolgt die Zugabe von gesättigter Calciumacetatlösung in die kleinere Pet-
rischale, um mögliche flüssige sowie gasförmige Fluorwasserstoffreste in dieser aus-
zufällen. Dies geschieht wiederum durch das Loch im Deckel der geschlossenen 
größeren Petrischale. Nach 15 min – 30 min werden die Proben dann an einem Ort 
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mit geringerer Luftbewegung mit den Leit-Tabs auf die Probenteller für die nachfol-
genden Untersuchungen aufgeklebt.  
In der Tabelle 10 sind exemplarisch die verwendeten Parameter für drei unabhängi-
ge Versuche zusammengestellt, bei denen erfolgreich mesoskopische Goldringe 
hergestellt werden konnten. 
(Achtung: Flusssäure bzw. Fluorwasserstoff sind toxisch und ätzend und sollten nur 
mit äußerster Vorsicht an gut belüfteten Orten von eingewiesenem Personen ver-
wendet werden!) 
Tabelle 10 – Ausgewählte Versuche unter Verwendung von gelöster Tetrachlorgoldsäure als Präkursor 
 
verwendete  
Kolloide 
Präkursor 
Umwandlung des Prä-
kursors 
Versuchs-
reihe 1 
1041 nm ± 63 nm 
(mit Butanon gewa-
schen) 
0,04 M.-% 
HAuCl4·xH2O 
in Butanon 
1 µl bzw. 3 µl 
insgesamt 30 min bei 
erhöhter Temperatur 
davon 15 min bei 
T > 300 °C 
Maximaltemperatur: 
332 °C 
Versuchs-
reihe 2 
1041 nm ± 63 nm 
(mit Butanon gewa-
schen) 
0,05 M.-% 
HAuCl4·xH2O 
in Butanon 
3 µl 
insgesamt 40 min bei 
erhöhter Temperatur 
davon 16 min bei 
T > 300 °C 
Maximaltemperatur: 
333 °C 
Versuchs-
reihe 3 
1041 nm ± 63 nm 
(mit Butanon gewa-
schen) 
0,05 M.-% 
HAuCl4·xH2O 
in Butanon 
je 3 µl  
insgesamt 40 min bei 
erhöhter Temperatur 
davon 23 min bei 
T > 300 °C 
Maximaltemperatur: 
344 °C 
# Bei diesen Versuchen erfolgte die Kolloidkristallinfiltration von verschiedenen Kristallen jeweils paral-
lel auf zwei Wafern. In allen Fällen wurden die gewünschten Goldringe erhalten. 
 
5.3.8.2. Charakterisierung der entstandenen Goldstrukturen 
Die Analyse der Proben erfolgt mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM), energie-
dispersiver Röntgenspektroskopie (EDXS), Elektronenrückstreubeugung (EBSD) so-
wie Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS). 
 5. Experimenteller Teil 
 
140 
Die Bestimmung der Ringdurchmesser erfolgt wiederum anhand der REM-
Aufnahmen mittels der Software ImageJ. Im Anschluss werden jeweils das arithmeti-
sche Mittel (Mittelwert) und die Streuung der Durchmesser um den Mittelwert (Stan-
dardabweichung) ermittelt. 
Die Tabelle 11 gibt einen Überblick über die Ergebnisse der Auszählung der entstan-
denen Strukturen, die zur Untersuchung des Anteils an geschlossenen Ringen für 
drei verschiedene Versuche durchgeführt wurde. 
Tabelle 11 – Anteil geschlossener Ringstrukturen 
 Versuchs-
reihe 1 
Versuchs-
reihe 2 
Versuchs-
reihe 3 
Anzahl betrachteter REM-
Aufnahmen (entspricht der Anzahl 
untersuchter Probenstellen) 
6 10 11 
Mindestgröße der Strukturen  
in nmXVIII 
250 250 200 
Gesamtanzahl ausgezählter Struktu-
ren 
107 364 671 
Anzahl geschlossener Ringe 32 139 166 
Prozentualer Anteil von geschlosse-
nen Ringen in % 
30 38 25 
 
5.4. Experimentelle Herstellung mesoskopischer Metallstäbchen 
5.4.1. Vorbereitung der Aluminiumoxidmembranen 
Die eingesetzten AnodiscTM 13-Membranen (Whatman®: Durchmesser 13 mm, Dicke 
60 µm, Porendurchmesser 200 nm, Porosität 25 % - 50 %) werden vor ihrer Weiter-
verwendung 7 min lang in Aceton unter Ultraschalleinwirkung gereinigt und entfettet. 
Anschließend findet auf der Membranunterseite (verzweigte Porenenden) die Ab-
scheidung einer metallischen Kontaktschicht für die nachfolgende elektrochemische 
Abscheidung der Stäbchen statt. 
Diese wird in ersten Versuchen durch das thermische Aufdampfen von Silber in einer 
Bedampfungsanlage des Typs B30.2 (VEB Hochvakuum Dresden) realisiert. Dazu 
                                            
XVIII
 Unterhalb der angegebenen Größe konnte aufgrund des begrenzten Auflösungsvermögens des 
Rasterelektronenmikroskops nicht mehr zwischen offenen oder geschlossenen Ringen, sowie Schei-
ben bzw. Kugeln unterschieden werden. 
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werden die gereinigten Membranen mit der Membranunterseite nach oben auf einen 
Glasobjektträger (5 cm x 5 cm) gelegt. Nach dem Erreichen eines Startdruckes von 
etwa 2*10-6 mbar erfolgt die Metallabscheidung durch thermisches Verdampfen des 
Silbers aus einer Wolframwendel. 
In allen weiteren Versuchen erfolgt die Erzeugung der Kontaktschicht mit Hilfe des 
Sputtercoaters SCD 050 (Baltec). Eine mögliche Bewegung der zu beschichtenden 
Membranen wird dabei durch deren Fixierung in Glaspetrischalen mit Hilfe von klei-
nen Glasstücken und doppelseitigem Klebeband verhindert. Nach mehrmaliger Ar-
gonspülung des Probenraums sowie anschließender Evakuierung desselben erfolgt 
die Beschichtung der Membranoberflächen (jeweils verzweigte Membranunterseite) 
mit Hilfe des integrierten Silbertargets im Argonplasma unter variierenden Beschich-
tungszeiten und Stromstärken. Für die Erzeugung der gewünschten Silberschichten 
haben sich dabei Beschichtungszeiten von 700 s bei Stromstärken von 80 mA für 
eine homogene Metallabscheidung auf den Membranen als am günstigsten erwie-
sen. 
Die mit der Silberkontaktschicht versehenen Membranen werden bis zu deren weite-
ren Verwendung unter Vakuum gelagert, um die Oxidation der Silberoberflächen 
durch Luftsauerstoff so gering wie möglich zu halten. 
 
5.4.2. Durchführung der Metallabscheidungsexperimente in den Alumini-
umoxidmembranen 
Die Durchführung der Experimente zur Metallabscheidung in den Poren der Alumini-
umoxidmembranen erfolgt in der unter 3.2.2.1. (Abbildung 44 - Abbildung 46) gezeig-
ten Apparatur. Zu Beginn wird die gereinigte, mit einer metallischen Kontaktschicht 
versehene Aluminiumoxidmembran vorsichtig mit der Metallschicht nach unten auf 
die Goldtellerelektrode gelegt und diese dann in die Elektrolysezelle eingebaut. An-
schließend wird die Elektrolysezelle in die Spannvorrichtung eingesetzt und  
das jeweilige Abscheidungsbad in die Apparatur gepumpt (Peristaltikpumpe Reglo, 
ISTATEC). Daraufhin wird der Volumenstrom der Metallsalzlösung auf etwa 
22,2 ml/min (3,7·10-5 m³/s) eingestellt und diese durch eine entsprechende Verände-
rung der Stellung der Dreiwegehähne im Kreislauf durch die Zelle gepumpt. Mit dem 
Anlegen der Spannung (Gleichspannungsquelle Voltcraft Plus VSP 2405 HE) zwi-
schen Goldtellerkathode (Durchmesser 14 mm) und Platintelleranode (Durchmesser 
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9 mm) beginnt die galvanische Abscheidung der Metalle in den Membranporen. Die 
Spannung an der Zelle wird dabei jeweils so eingestellt bzw. gegebenenfalls nachge-
regelt, dass der für das jeweilige Experiment gewünschte Stromfluss aufrechterhalten 
werden kann (siehe Tabelle 12). Bei einem großen Teil der Versuche erfolgt die Ab-
scheidung des Silbers bei 3 mA. Für diese Versuche liegt die an der Zelle anliegende 
Spannung generell zwischen 1,2 V und 3,0 V. Für die Abscheidung bei geringeren 
Stromstärken reduziert sich die anliegende Spannung entsprechend. Höhere Strom-
stärken als 3 mA werden in keinem der Versuche verwendet. Die Abscheidung des 
metallischen Goldes erfolgt bei den meisten Versuchen ebenfalls bei 3 mA (angeleg-
te Zellspannung im Bereich von 1,0 V und 4,4 V) bzw. bei 1,5 mA (angelegte 
Zellspannung im Bereich von 2,5 V und 3,2 V). Der bei den Versuchen am regelba-
ren Widerstand (technischer Dekaden-Widerstand, VEB Meßapparatetechnik Schlot-
heim) eingestellte Wert beträgt dabei für Silber 100 Ω und für Gold 20 Ω. Die Dauer 
der Metallabscheidung richtet sich jeweils nach der gewünschten Länge der Stäb-
chen. Sowohl die anliegende Spannung (Voltmeter, Voltcraft VC 220) als auch die 
resultierende Stromstärke (Amperemeter ABB Metrawatt MA5D) und der vorherr-
schende pH-Wert (Einstabmesskette, Windhaus Demo-Multimeter MC 92) der Elekt-
rolytlösungen werden über den gesamten Zeitraum der Abscheidung hinweg über-
wacht. Nach Beendigung eines Abscheidezyklus wird die Metallsalzlösung aus der 
Apparatur gepumpt und in einem dafür vorgesehenen Gefäß aufbewahrt. Anschlie-
ßend wird die Apparatur unter Wechsel der Flussrichtung mehrmals komplett mit 
Reinstwasser gespült. Für die Versuche, bei denen sowohl Silber als auch Gold ab-
geschieden werden soll, wird daraufhin die nächste Metallsalzlösung in die Apparatur 
gepumpt. Das weitere Vorgehen erfolgt nun analog dem eben beschriebenen. Dieser 
Vorgang kann beliebig oft bis zur kompletten Füllung der Membranen wiederholt 
werden. Nach erfolgter Metallabscheidung wird die gesamte Apparatur unter Wech-
sel der Flussrichtung mehrfach gründlich mit Reinstwasser gespült, um eine rück-
standsfreie Entfernung der Metallabscheidungsbäder zu gewährleisten. Im Anschluss 
werden die gefüllten Membranen behutsam von der Goldtellerelektrode abgelöst. 
Danach wird die Goldelektrode mit konzentrierter Natriumhydroxidlösung sowie Sal-
petersäure gereinigt. Die Oberfläche der Goldtellerelektrode wird jeweils nach eini-
gen Versuchen vorsichtig poliert (Polierpartikelgröße: 13 µm). Zum Schluss werden 
alle Komponenten der Apparatur nochmals mit deionisiertem Wasser gereinigt. 
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Die verwendeten Silber- bzw. Goldabscheidungsbäder werden jeweils mehrfach ver-
wendet, da im Allgemeinen pro Versuch nur ein geringer Prozentsatz (durchschnittli-
cher Silberverbrauch pro Versuch < 1 %, höchster Goldverbrauch pro Versuch 
< 8 %) der im Elektrolyten enthaltenen Silber- bzw. Goldionen verbraucht wird (vgl. 
Anhang 7.4.). Sowohl bei der Durchführung der Experimente als auch bei der nach-
folgenden Untersuchung der hergestellten Proben konnten keine aus dieser Vorge-
hensweise resultierenden Nachteile festgestellt werden. Um trotzdem jeglichen Ein-
fluss von Konzentrationsgefällen an Edelmetallionen ausschließen zu können, wer-
den die Bäder nach jeweils 3 bis 5 Experimenten durch frische Lösungen ersetzt. 
Die Tabelle 12 enthält einen Überblick über einen Großteil der in der Elektrolyseap-
paratur durchgeführten Experimente. Aufgeführt sind jeweils die Stromstärke und die 
Zeitdauer, bei der die Metallabscheidung bei diesen Versuchen erfolgte. Zusätzlich 
wird angegeben, in welchem Bereich die angelegte Zellspannung variiert werden 
musste, um die genannten Abscheidungsstromstärken zu realisieren. Der pH-Wert 
der in den Experimenten verwendeten Elektrolyten liegt während diesen Metallab-
scheidungen in einem Bereich von 10,0 - 12,0 (Silberbad) bzw. 3,7 – 4,5 (Goldbad).  
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Tabelle 12 – Parameter der Elektrolysexperimente 
Galvanische Abscheidung von Silber 
# 
Stromstärke 
in mA 
Dauer der Metallab-
scheidung 
in min 
Zellspannung 
in V 
Ag-1 1 2 1,47 – 1,85 
Ag-2 1 10 1,64 – 1,93 
Ag-3 2 5 1,21 – 2,12 
Ag-4 3 6,7 1,55 – 2,31 
Ag-5 3 10 1,29 – 2,55 
Ag-6 3 10 1,51 – 2,55 
Ag-7 3 27 2,09 – 2,63 
Ag-8 3 40 2,59 – 2,91 
Ag-9 3 50 2,49 – 2,60 
Ag-10 3 50 1,20 – 2,58 
Ag-11 3 60 2,39 – 2,60 
Ag-12 3 60 2,32 – 2,64 
Ag-13 3 60 2,40 – 2,60 
 
Galvanische Abscheidung von Gold 
# 
Stromstärke 
in mA 
Dauer der Metallab-
scheidung 
in min 
Zellspannung 
in V 
Au-1 1,5 30 2,83 – 3,09 
Au-2 1,5 90 2,78 – 3,10 
Au-3 3 15 0,85 – 1,60 
Au-4 3 40 0,43 – 3,85 
Au-5 3 45 3,47 – 3,84 
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Galvanische Abscheidung von Silber und Gold in Folge 
# 
Silberabscheidung Goldabscheidung 
Strom-
stärke 
in mA 
Dauer der 
Metallab-
scheidung 
in min 
Zell-
spannung 
in V 
Strom-
stärke 
in mA 
Dauer der 
Metallab-
scheidung 
in min 
Zell-
spannung 
in V 
AgAu-1 3 10 2,40 – 2,71 1,5 150 2,85 – 3,20 
AgAu-2 3 10 2,58 – 2,71 1,5 150 3,01 – 3,17 
AgAu-3 3 10 2,50 – 2,63 3 60 3,13 – 3,52 
AgAu-4 3 10 2,40 – 2,61 3 60 3,41 – 4,00 
AgAu-5 3 10 2,19 – 2,96 3 68 2,94 – 4,40 
AgAu-6 3 10 2,37 – 2,61 5 41 3,51 – 4,21 
 
Alternierende galvanische Abscheidung von Silber und Gold (Sequenz) 
# 
Silberabscheidung Goldabscheidung 
Strom-
stärke 
in mA 
Dauer der 
Metallab-
scheidung 
in min 
Zell-
spannung 
in V 
Strom-
stärke 
in mA 
Dauer der 
Metallab-
scheidung 
in min 
Zell-
spannung 
in V 
S-
AgAu-1 
3 10 2,41 – 2,61 1,5 30 2,90 – 2,98 
3 10 2,41 – 2,50 1,5 30 2,54 – 2,96 
3 10 2,62 – 2,74 1,5 30 2,71 – 2,86 
S-
AgAu-2 
3 10 2,60 – 2,67 1,5 30 2,98 – 3,08 
3 10 2,49 – 2,59 1,5 30 2,94 – 3,04 
3 10 2,43 – 2,53 1,5 30 2,77 – 3,00 
S-
AgAu-3 
3 10 2,51 – 2,70 1,5 45 2,96 – 3,05 
3 10 2,53 – 2,58 1,5 45 2,96 – 3,05 
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5.4.3. Isolierung der Metallstäbchen 
Nach dem Ablösen der gefüllten Membranen von der Goldtellerelektrode werden die 
Membranteile, die (durch den Zellaufbau begründet) nicht mit der Elektrolytlösung in 
Kontakt gewesen und daher nicht mit Metall gefüllt sind, vorsichtig abgetrennt und 
verworfen. Von den übrigen Teilen der Membran (Innenbereich, Durchmesser etwa 
6 mm) werden anschließend kleine Stücke abgetrennt und zu deren Untersuchung 
im Elektronenmikroskop auf Probenteller mit selbstklebenden Leit-Tabs (leitfähige 
Haftaufkleber, 12 mm Durchmesser, PLANO GmbH) fixiert. Vor der Untersuchung 
mittels Rasterelektronenmikroskopie werden die (Aluminiumoxid enthaltenden) Pro-
ben im Allgemeinen 120 s lang bei 40 mA mit einer leitfähigen, etwa 30 nm dicken 
Platinschicht besputtert. 
Die Membranteile mit den eingeschlossenen Metallstäbchen werden anschließend in 
ein Becherglas mit konzentrierter Natriumhydroxidlösung überführt, jeweils 20 min 
mit Ultraschall behandelt und zur vollständigen Entfernung des Aluminiumhydroxids 
etwa 14 h stehengelassen. Je nach vorausgehenden Versuchsbedingungen liegen 
nun an einer Kontaktschicht aus Silber anhaftende metallische Silber-, Gold- bzw. 
Silber-Gold-Stäbchen vor. Von diesen Rückständen werden ebenfalls Teilstücke zur 
Probenuntersuchung auf die Probenteller aufgebracht. 
Zudem werden Teile der verbleibenden basischen Lösungen einiger Versuche verei-
nigt und anschließend eine halbe Stunde lang bei 5580 U/min zentrifugiert. Daraufhin 
wird der Großteil der basischen Lösung vorsichtig entfernt und der dunkle Bodensatz 
in EtOH aufgenommen und mittels 5-minütiger Ultraschallbehandlung in diesem dis-
pergiert. Anschließend wird die Probe erneut 20 min lang mit 5580 U/min zentrifu-
giert. Das überstehende Lösungsmittel wird nochmals entfernt und der dunkle Bo-
densatz in EtOH redispergiert. Nachdem dieser Vorgang ein weiteres Mal wiederholt 
worden ist, werden einige Tropfen des im EtOH dispergierten Rückstandes auf ein 
Siliziumwaferstück überführt. Nach erfolgter Lösungsmittelverdunstung wird die auf 
diese Weise erhaltene Probe elektronenmikroskopisch untersucht. (Analog dazu 
werden REM-Proben der vor und während des Zentrifugier- bzw. Waschvorganges 
abgetrennten Lösungen vorbereitet.) 
Zur vollständigen Entfernung des Silbers werden die nach der Entfernung der Alumi-
niumoxidmembran erhaltenen Proben etwa 2 h – 6 h Stunden mit 30 %iger Salpeter-
säure behandelt. Die verbleibenden plättchenförmigen Rückstände werden anschlie-
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ßend  zur Aufbewahrung bzw. weiteren Verarbeitung in deionisiertes Wasser über-
führt. 
 
5.4.4. Separierung der Goldstäbchen mittels Ultraschallbehandlung bzw. 
mit Hilfe von Thiollösungen 
Zur Trennung der Goldstäbchenaggregate werden die nach der Behandlung mit Nat-
riumhydroxidlösung und Salpetersäure vorliegenden Probenkrümel (Proben AgAu-2 
und AgAu-3: Silberabscheidung jeweils 10 min bei 3 mA; Goldabscheidung 150 min 
bei 1,5 mA bzw. 60 min bei 3 mA) vorsichtig in ein mit absolutem EtOH gefülltes 3 ml 
Rollrandgläschen gegeben. Anschließend werden die Proben zwischen 5 min und 
15 min unter Kühlung mit Ultraschall behandelt. Zur Untersuchung der Proben mit 
Hilfe des Rasterelektronenmikroskops werden jeweils wenige kleine Tropfen der 
ethanolischen Lösung auf ein Siliziumwaferstück gesetzt. Dieses wird nach der Ver-
dunstung des Lösungsmittels mit Hilfe eines selbstklebenden Leit-Tabs auf einem 
REM-Probenteller (Stiftprobenteller, PLANO GmbH) fixiert. Die Vorbereitung der 
Proben für die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen erfolgt bei allen 
Versuchen jeweils zeitnah nach der Behandlung der Proben. 
In parallel dazu durchgeführten Versuchen werden Probenkrümel in kleine Rollrand-
gläser, die jeweils mit 1 ml bis 2 ml einer 1,0·10-3 molaren 1-Dodecanthiollösung in 
EtOH gefüllt waren, überführt und nach vorsichtigem Schwenken über einen länge-
ren Zeitraum (14 Tage) hinweg stehengelassen. Einige dieser Proben werden nach 
der Vermischung mit den Thiollösungen zusätzlich für etwa 10 min mit Ultraschall 
behandelt. Die Probennahme für die Untersuchung der Proben erfolgt hierbei zum 
einen direkt nach der Einwirkung des Ultraschalls und zum anderen nach 14-tägigem 
Stehenlassen analog zu der oben beschriebenen Vorgehensweise. 
Entsprechende Versuche werden mit einer 1,0·10-5 molaren 1-Dodecanthiollösung in 
EtOH und mit frisch hergestellten Lösungen von 2-Mercaptoethylaminhydrochlorid 
mit Stoffmengenkonzentrationen von 1,8·10-3 mol/l und 1,8·10-5 mol/l in deionisiertem 
Wasser durchgeführt. 
Für die Untersuchung der Langzeitstabilität der erreichten Trennung wird jeweils ein 
durch 1-Dodecanthiol oberflächenfunktionalisiertes sowie ein unbeschichtetes klei-
nes Stück des Rückstands (Probe AgAu-3) für 15 min unter Kühlung mit Ultraschall 
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behandelt. Die unbeschichtete Probe erscheint daraufhin vollkommen klar, während 
in der mit dem Thiol behandelten Probe mit bloßem Auge noch kleinere dunkle Parti-
kel zu erkennen sind. Nach erfolgter Probennahme werden die Lösungen 41 Tage 
lang annähernd erschütterungsfrei gelagert. Bei beiden Proben ist nach dieser Zeit 
eine Ansammlung dunkler Partikel auf dem Boden des Gläschens festzustellen. Vor 
der erneuten Probennahme zur Untersuchung der Lösungen mittels Rasterelektro-
nenmikroskopie werden diese daher geschüttelt. 
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ml Milliliter 
mm Millimeter 
mol Mol 
µl Mikroliter 
µm Mikrometer 
nm Nanometer 
Ω Ohm 
s Sekunde 
U/min Umdrehungen pro Minute 
V Volt 
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7. Anhang 
7.1.  Ermittlung des theoretischen Ringradius 
Die Ermittlung des theoretischen Ringradius r erfolgt anhand des Zusammenhangs 
des Verhältnisses von Ring- zu Kolloidradius und dem Verhältnis des Volumens der 
pro Kolloid gebildeten Ringe Vr zum freien Volumen des Kristalls Vfrei. Letzteres ent-
spricht unter der Annahme idealer Mischungen dem Volumenbruch an nichtflüchtigen 
Bestandteilen der Präkursorlösung Prä. Somit kann für jeden experimentell gewähl-
ten Massenanteil an Präkursor der für einen gegebenen Kolloidradius R resultieren-
de Ringradius r bestimmt werden:  
 
Ringvolumen: 
Unter der Annahme einer Ringmantelfläche ohne me-
ridionale Krümmung (Zylindermantelfläche) ergibt sich 
für das Volumen eines Ringes Vr:  
 
                              
     
     [
 
 
 (
 
 
)
 
 (   
 
 
)]     
und mit    
 
 
   √        folgt: 
 
     (  √     ) [ 
   (  √     )
 
 
 
(  √     )
 
]     
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Unter der Annahme einer konstanten meridionalen 
Krümmung der Ringmantelfläche ergibt sich für das 
Ringvolumen Vr:  
      
          {  (
 
 
  )     }   
mit      
 
 
     
(Formel und Abbildung nach: R. A. Fisher, J. Agric. 
Sci. 1926, 16, 492.)  
 
In der dichtesten Kugelpackung besitzt jede Kugel 12 Nachbarn. Es werden somit 6 
Ringe pro Kolloid gebildet. Für das Volumen der pro Kolloid gebildeten Ringe Vr 
ergibt sich demzufolge: 
           
Freies Volumen des Kolloidkristalls: 
Das freie Volumen des Kolloidkristalls Vfrei ergibt sich unter den Annahmen einer 
sphärischen Kolloidform und einer dichtesten Kugelpackung nach: 
      
      
    
         
Volumenbruch an nichtflüchtigem Präkursor: 
Der Volumenbruch an nichtflüchtigem Präkursor in der Präkursorlösung Prä ergibt 
sich aus dem Volumenanteil des Präkursors an der Summe der Volumina aller Lö-
sungsbestandteile VL (Präkursorvolumen VPrä und Volumen des Lösungsmittels 
VLm) nach 

   
 
    
  
 
    
        
 
bzw. über die Massen und Dichten von nichtflüchtigem Präkursor (mPrä, Prä) und Lö-
sungsmittel (mLm, Lm) nach:  

   
 
    

   
    

   
 
   

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7.2. Berechnung der theoretischen Länge der in den Membranporen 
abgeschiedenen Metallstäbchen 
Die in den Membranen (effektive Fläche A) abgeschiedene Metallschichtdicke d ist 
von der eingesetzten Stromstärke I und der Zeitdauer t der Abscheidung abhängig: 
    
   
 
     
Der Faktor f ergibt sich dabei aus den Angaben des Herstellers der Galvanisierungs-
bäder (für die Abscheidung einer gewünschten Metallschichtdicke bei einer bestimm-
ten Stromstärke benötigte Zeitdauer). Er umfasst einerseits die Faraday´sche Kon-
stante F, die Stromausbeute (Wirkungsgrad)  sowie die pro Formelumsatz ausge-
tauschte Zahl an Elektronen z und andererseits das molare Volumen Vm des abge-
schiedenen Metalls: 
  

   
        
Durch Einsetzten in obige Gleichung ergibt sich: 
  

   
     
   
 
     
Wird anstelle der auf eine Fläche A bezogenen abgeschiedenen Schichtdicke d das 
abgeschiedene Metallvolumen V betrachtet         und der Quotient von 
       durch die Stoffmenge n ersetzt, resultiert das Faraday´sche Gesetz (aus: Auto-
renkollektiv, „Formeln und Tabellen für die Sekundarstufe I und II – 7. Aufl.", Paetec, 
Ges. für Bildung und Technik, Berlin, 1999, S. 109.): 
   
  
 
 
  
   
     
   
     
Beispiel Silberbad SCANDIA 360: 
 Die effektive Fläche A ergibt sich aus der Membranfläche, die während der gal-
vanischen Abscheidungen in Kontakt mit der Elektrolytlösung steht (Durchmes-
ser D = 0,59 cm) und der vom Hersteller angegebenen Porosität der Membra-
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nen (Porosität: 25 % - 50 %). Gerechnet wird dabei mit einer mittleren Porosität 
von 37,5 %. Somit folgt: 
  (
 
 
   )                                 
 Laut Angaben des Herstellers des Silberbades werden bei einer Stromdichte 
von 1 A/dm² innerhalb von 2 min 1 µm Silber auf der Substratoberfläche abge-
schieden. Für den Faktor fAg ergibt sich in diesem Fall: 
    
   
   
      
      
     
            
  
  
     
 Bei dem in den Vorversuchen beobachteten Stromfluss von 3,510-5 A würde 
demnach innerhalb von 2 min in der berechneten effektiven Membranfläche von 
1,0310-3 dm² eine 
      
   
 
         
dicke Silberschicht abgeschieden werden. 
 Andererseits würde man bei einem Stromfluss von 3,510-5 A für die Abschei-
dung einer 1 µm dicken Silberschicht in der effektiven Membranfläche 
  
   
     
         
benötigen. 
 Theoretische Länge der Silberstäbchen     für die in der vorliegenden Arbeit 
verwendeten Abscheideparameter (nach                ): 
Tabelle 13 – Theoretische Länge der Silberstäbchen 
Stromstärke I Abscheidedauer t Stäbchenlänge     
1*10-3 A 2 min 1 µm 
1*10-3 A 10 min 5 µm 
2*10-3 A 5 min 5 µm 
3*10-3 A 6,4 min 10 µm 
3*10-3 A 10 min 15 µm 
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3*10-3 A 27 min 40 µm 
3*10-3 A 40 min 59 µm 
3*10-3 A 50 min 73 µm* 
3*10-3 A 60 min 88 µm* 
Die berechnete Länge der Silberstäbchen     entspricht dabei der zuvor ge-
nannten Silberschichtdicke d (*berechneter Wert ist größer als die Dicke der 
verwendeten Membranen). 
Beispiel Glanzgoldplattierbad GP 204: 
 Laut Angaben des Herstellers des Goldbades werden (für die gegebenen Ar-
beitsbedingungen) bei einer Stromdichte von 0,8 A/dm² innerhalb von 8 min 
1 µm Gold auf der Substratoberfläche abgeschieden. Für den Faktor     ergibt 
sich in diesem Fall: 
    
   
   
       
      
     
           
  
  
     
 Theoretische Länge der Goldstäbchen     für die in der vorliegenden Arbeit 
verwendeten Abscheideparameter (nach                ): 
Tabelle 14 – Theoretische Länge der Goldstäbchen 
Stromstärke I Abscheidedauer t Stäbchenlänge     
1,5*10-3 A 30 min 7 µm 
1,5*10-3 A 45 min 10 µm 
1,5*10-3 A 90 min 21 µm 
1,5*10-3 A 150 min 34 µm 
3*10-3 A 15 min 7 µm 
3*10-3 A 40 min 18 µm 
3*10-3 A 45 min 21 µm 
3*10-3 A 60 min 27 µm 
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3*10-3 A 68 min 31 µm 
5*10-3 A 41 min 31 µm 
Die berechnete Länge der Goldstäbchen     entspricht dabei der zuvor er-
wähnten Schichtdicke d. 
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7.3. Berechnung der zur Oberflächenbeschichtung der mesoskopi-
schen Goldstäbchen erforderlichen Stoffmenge an Thiol 
Die gesamte mit Thiol zu beschichtende Oberfläche aller Stäbchen eines Probenstü-
ckes      ergibt sich aus der Anzahl der im Probenstück vorhandenen Stäbchen   
und der Oberfläche eines einzelnen Stäbchens    nach: 
             
Die Oberfläche eines einzelnen Stäbchens    wird hierfür mit Hilfe dessen Durch-
messers    und dessen Länge   berechnet: 
             
(Diese Oberfläche entspricht dabei der Mantelfläche des Stäbchens, da der Anteil 
der Stäbchenkappen an der gesamten Stäbchenoberfläche vernachlässigbar klein 
ist.) 
Die Anzahl der im Probenstück (Annahme: Rechteck) vorhandenen Stäbchen   ist 
der Quotient der Fläche des Probenstückes     und dem pro einzelnem Stäbchen 
benötigten Flächenanteil   : 
  
   
  
    
 
 
Die Fläche des als rechteckig angenommenen 
Probenstückes     ergibt sich dabei nach: 
           
Befinden sich in dem jeweiligen Probenstück 
mehrere Stäbchen übereinander, wird in der 
vorherigen Gleichung zur Berechnung der Ober-
fläche    die Länge   eines einzelnen Stäb-
chens durch die Höhe   des Probenstückes er-
setzt. 
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Der Flächenbedarf pro einzelnem Stäbchen    
(unter Beachtung der Fläche der Lücken) ergibt 
sich aus dem Stäbchendurchmesser    nach: 
         
√ 
 
   
     
(Annahme: hexagonal dichte Packung der Stäb-
chen) 
Die zur Oberflächenbeschichtung der Stäbchen benötigte Stoffmenge an Thiol wird 
anschließend nach: 
  
             
  
 
    
         
 
aus dem Verhältnis von Molekülanzahl und Avogadro-Konstante 
   (             
        , aus: Autorenkollektiv, „Formeln und Tabellen für die Se-
kundarstufe I und II – 7. Aufl.", Paetec, Ges. für Bildung und Technik, Berlin, 1999, 
S. 11.) berechnet. Die Anzahl an benötigten Thiolmolekülen (Molekülanzahl) ent-
spricht dabei dem Quotienten aus der gesamten mit Thiol zu beschichtenden Ober-
fläche aller Stäbchen eines Probenstückes      (s.o.) und dem Flächenbedarf eines 
einzelnen Thiolmoleküls       . 
Beispiel: 
 Für ein Probenstück mit abgeschätzten Seitenlängen   und   von 1 mm und 
0,5 mm ergibt sich eine Fläche von 
            
       
 
 Der pro Stäbchen (und Lücke) benötigte Flächenanteil    für einen Stäbchen-
durchmesser von 200 nm beträgt somit 
   
√ 
 
    
                 
 Daraus resultiert die Anzahl der in der Probenfläche vorhandenen Stäbchen: 
  
   
  
             
 Die pro Stäbchen mit Thiol zu beschichtende Oberfläche beträgt bei einer Hö-
he des Probenstückes von etwa 0,2 mm 
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 Für die gesamte mit Thiol zu beschichtende Oberfläche aller Stäbchen eines 
Probenstückes folgt daher: 
                   
        
 Die für eine Beschichtung dieser Oberfläche benötigte Menge an Molekülen 
beträgt bei einem Platzbedarf von ungefähr 20 Å² pro Thiolmolekül (A. Ulman, 
“An introduction to ultrathin organic films: from Langmuir-Blodgett to self-
assembly“, Academic Press, San Diego, 1991, S. 289.): 
              
    
      
              
woraus sich eine Stoffmenge an benötigtem Thiol von 
  
             
  
              
ergibt. 
(Für die Oberflächenbeschichtung des gewählten Probenstücks wären somit 
1,5110-2 ml einer 110-3 molaren Thiollösung notwendig bzw. müssten bei-
spielsweise 1,51 ml einer 110-5 molaren Lösung eingesetzt werden.) 
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7.4. Berechnung des theoretischen Edelmetallverbrauches während 
der Metallabscheidungsexperimente 
Berechnung am Beispiel des Silberbads SCANDIA 360: 
 Die pro Abscheidungsexperiment benötigte Stoffmenge an Silber ergibt sich 
nach dem Faraday´schem Gesetz: 
  
     
   
     
In einem typischen Abscheidungsexperiment wird aus dem Elektrolyten bei ei-
ner Stromstärke von 3 mA 10 min lang Silber in den Membranen abgeschie-
den. Ausgehend von der Reduktion von Ag(I) zu metallischem Silber (z = 1) 
und unter der Annahme einer maximalen Stromausbeute (Wirkungsgrad 
 = 1, da die maximal mögliche abgeschiedene Silbermenge gesucht ist) 
ergibt sich eine Stoffmenge von abgeschiedenem Silber von: 
                    
 Die im Elektrolyten enthaltene Gesamtmenge an Silber ergibt sich nach: 
  
    
 
     
Die Massenkonzentration ß des Silbers im Abscheidebad beträgt 36 g/l (An-
gabe des Badherstellers). Das eingesetzte Elektrolytvolumen VE, aus dem Sil-
ber während eines Experimentes verbraucht werden kann, setzt sich aus dem 
Zellvolumen, dem Volumen einzelner Bauteile der Apparatur (Schläuche, 
Hähne etc.) sowie aus dem im Druckausgleichgefäß vorhandenem Flüssig-
keitsvolumen zusammen und wurde experimentell bestimmt (VE = 72 ml). Mit 
einer molaren Masse M des Silbers von 107,87 g/mol folgt somit eine im be-
trachteten Volumen enthaltene Stoffmenge n an Silber von: 
                    
 Pro durchgeführtem Abscheideversuch werden demnach maximal 0,08  % des 
im Elektrolyten enthaltenen Silbers verbraucht. 
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Berechnung am Beispiel des Glanzgoldplattierbads GP 204: 
 Die innerhalb von 150 min bei 1,5 mA (höchste Ladungsmenge bei den 
durchgeführten Experimenten) theoretisch abgeschiedene Stoffmenge an 
Gold beträgt unter der Annahme einer maximalen Stromausbeute (Wirkungs-
grad  = 1) und ausgehend von der Reduktion von Au(I) zu metallischem Gold 
(z = 1): 
  
     
   
                   
 Mit einer Massenkonzentration ß von 5 g/l Gold im Elektrolyten (Angabe des 
Badherstellers) und einer molaren Masse M von Gold von 196,97 g/mol ergibt 
sich eine Stoffmenge von 
  
    
 
                 
Gold im betrachteten Volumen VE (s.o.). 
 Bei einem solchen Metallabscheidungsexperiment werden demnach maximal 
7,66 % des im Elektrolyten vorhandenen Goldes verbraucht. 
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